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In this work the luminescence of pristine diamondoids, a new class of sp3 hybridized,
hydrogen passivated carbon clusters, is investigated. Since the successful distillation
from crude oil in 2003 electronic and absorption properties of diamondoids are well
investigated. Recovery of Luminescence of pristine diamondoids due to excitation in
the deep UV spectral region is relatively new.
For this work an experimental setup was developed to measure time and spectral resol-
ved luminescence of diamondoids in the gas phase. This work investigates the results
from the three lower diamondoids adamantan, diamantan, triamantan and several te-
tramantan and pentamantan isomers. Now there are emission spectra for different exci-
tation energies available from almost all investigated diamondoids. On these spectra the
influence of excitation energy on the spectral resolved luminescence is shown. Except
of the broad structureless underlying spectrum known from other alkanes diamondoids
are showing clear vibrational structure for lower excitation energies. These vibrational
structures starts to wash out when excitation energy increases. By comparing with
quantum chemical calculations it is shown, that these structures results from vibratio-
nal progressions based on vibrations of the carbon cage and CH-bending or CH2-scissor
vibration modes. Shape and energetic position of these structures depends on size and
geometry of the diamondoids. Consideration of radiative and non-radiative decays leads
to an model for explanation, containing two competing processes of decay whose tran-
sition probabilities depend on the excitation energy.
Besides the spectral resolved measurements luminescence lifetimes are determined. The-
se are at the same time regime as lifetimes of n-alkanes an cyclic alkanes. The lumine-
scence lifetime of diamondoids is inverse to the number of carbon cages and does not
depend on the temperature of the sample. Time resolved measurements of tetramantan
and pentamantan isomers have shown no dependence of lifetime and cluster structure
or symmetry.
Derivatives of adamantan with different order of deuteration have shown that even a
partial deuteration like on adamantan-D4 clearly decreases the lifetime. From this the
substitution of the left hydrogen atoms slightly decreases the lifetime.
Using the measured lifetime and the transition dipol moment from the quantum che-




Die vorliegende Dissertation untersucht die Lumineszenz reiner Diamantoide im tiefen
UV-Spektralbereich. Diamantoide stellen eine neue Klasse vollsta¨ndig sp3-hybridisier-
ter, wasserstoffpassivierter Kohlenstoffcluster dar. Wa¨hrend die elektronischen und op-
tischen Eigenschaften der Diamantoide seit ihrer erfolgreichen Destillation aus Erdo¨l
im Jahre 2003 zahlreich untersucht wurden, ist das Auftreten von Lumineszenz bei
Anregung im tiefen UV-Spektralbereich erst seit kurzem bekannt.
Fu¨r die vorliegende Arbeit wurde ein experimenteller Aufbau weiterentwickelt um par-
allel zeitlich und spektral aufgelo¨ste Lumineszenzmessungen an Diamantoiden in der
Gasphase durchzufu¨hren. Die Arbeit untersucht die Ergebnisse der niederen Diaman-
toide Adamantan, Diamantan und Triamantan, sowie verschiedener Tetra- und Pen-
tamantanisomere. Fu¨r fast alle untersuchten Diamantoide stehen mit dieser Arbeit
Emissionsspektren verschiedener Anregungsenergien zu Verfu¨gung. Anhand der gemes-
senen Spektren konnte so ein deutlicher Einfluss der Anregungsenergie auf die spektrale
Lumineszenz nachgewiesen werden. Diamantoide zeigen bei niedrigen Anregungsener-
gien neben dem, von anderen Alkanen bekannten, breiten fast konturlosen Untergrund
deutliche Schwingungsstrukturen im Spektrum, deren Intensita¨t sich bei ho¨heren An-
regungsenergien verringert. Der Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen ergab,
dass diese Schwingungstrukturen aus vibronischen Progressionen, basierend auf Schwin-
gungen des Kohlenstoffskellets und CH-Biege- bzw. CH2-Scherschwingungen, resultie-
ren. Die Form und die energetische Lage dieser Strukturen ha¨ngt dabei von der Gro¨ße
und der Geometrie der Diamantoide ab. Die Diskussion der strahlenden und nicht-
strahlenden Zerfa¨lle fu¨hrte zu einem vorla¨ufigen Erkla¨rungsmodell mit zwei konkurrie-
renden Zerfallsprozessen, deren U¨bergangswahrscheinlichkeit von der Anregungsenergie
abha¨ngt.
Neben den spektral aufgelo¨sten Messungen wurden auch die Lebensdauern bestimmt.
Diese liegen im gleichen Zeitbereich wie die Lebensdauern kettenfo¨rmiger n-Alkane und
zyklischer Alkane. Die Ergebnisse zeigen, dass die Lebensdauer der Diamantoide da-
bei umgekehrt proportional zur Anzahl der Kohlenstoffka¨fige ist und die Probentem-
peratur die Lebensdauer nur geringfu¨gig beeinflusst. Die zeitaufgelo¨sten Messungen
der Tetramantan- und Pentamantanisomere ergaben keine messbare Symmetrie- bzw.
Strukturabha¨ngigkeit der Lebensdauer.
Die Untersuchung von Adamantanderivaten mit unterschiedlichem Deuterierungsgrad
zeigt, dass bereits eine Teildeuterierung, wie bei Adamantan-D4, zu einer leichten Ver-
ringerung der Lebensdauer fu¨hrt. Die Substitution der restlichen Wasserstoffatome ver-
ringert die Lebensdauer dagegen nur noch geringfu¨gig.
Anhand der gemessenen Lebensdauer und dem U¨bergangsdipolmoment aus den quan-
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Cluster bilden die Bru¨cke zwischen molekularen und makroskopischen Strukturen. Sie
ermo¨glichen es, ausgehend vom einzelnen Atom, die Entwicklung der gro¨ßenabha¨ngigen
Eigenschaften von Festko¨rpern zu untersuchen. Anhand von Clustern la¨sst sich zum Bei-
spiel studieren, wie aus diskreten Niveaus in Moleku¨len die elektronische Bandstruktur
in Kristallen entsteht [1].
Diamantoide stellen dabei eine einzigartige Klasse von perfekten Gruppe-IV-Clustern
dar [2]. Diamantoide sind neutrale, sp3-hybridisierte Diamantcluster, deren Oberfla¨che
vollsta¨ndig mit Wasserstoff passiviert ist. Das Kohlenstoffskelett ist dabei deckungs-
gleich mit der Kristallstruktur von makroskopischem Diamant. Die in Abbildung 1.1
dargestellte Struktur von Adamantan, dem kleinsten Diamantoid, entspricht der klein-
sten vollsta¨ndigen Ka¨figstruktur, die dem Diamantgitter entnommen werden kann. Die
Erweiterung mit einem weiteren Kohlenstoffka¨fig fu¨hrt zum na¨chstgro¨ßeren Diaman-
toid, Diamantan. Wird diese Erweiterung fortgesetzt, ergibt sich die Mo¨glichkeit, die
Entwicklung der Eigenschaften der Diamantoide mit steigender Gro¨ße bis hin zum ma-
Abbildung 1.1: Adamantan, das kleinste Diamantoid, besteht aus einem Kohlenstoffka¨fig, der
der kleinsten mo¨glichen, vollsta¨ndigen Ka¨figstuktur des Diamantgitters entspricht. Die Ober-
fla¨chenbindungen sind mit Wasserstoff passiviert.
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kroskopischen Diamant zu verfolgen. Im Gegensatz zu anderen Clustern, die meist nur
in Gro¨ßenverteilungen vorliegen, kann bei Diamantoiden durch die perfekte massen-
und strukturselektierte Verfu¨gbarkeit [2] sogar nach verschiedenen Strukturisomeren
unterschieden werden [3]. Die elektronischen Eigenschaften reiner Diamantoide sind
bereits gut untersucht [4, 3] und bilden die Grundlage fu¨r das Versta¨ndnis funktionali-
sierter Diamantoide, bei welchen sich die elektronische Struktur und die Eigenschaften
durch funktionelle Gruppen beeinflussen lassen [5, 6]. Das macht funktionalisierte Dia-
mantoide zu vielversprechenden Kandidaten fu¨r Materialien mit maßgeschneiderten
Eigenschaften.
Erst seit kurzem bekannt und noch wenig untersucht ist die Lumineszenz der Dia-
mantoide bei Anregung im tiefen ultravioletten Spektralbereich [7, 8, 6]. Als Grund-
lage fu¨r potentielle technische Anwendungen der beobachteten Lumineszenz, z. B. als
UV-Emitter, ist ein Versta¨ndnis des Lumineszenzverhaltens der reinen Diamantoide
notwendig. Die vorliegende Arbeit behandelt daher die Lumineszenz solch reiner Dia-
mantoide. Dazu wurde ein experimenteller Aufbau weiterentwickelt, um parallel zeit-
lich und spektral aufgelo¨ste Lumineszenzmessungen an Diamantoiden in der Gaspha-
se durchzufu¨hren. Die Arbeit untersucht die Lumineszenz der niederen Diamantoide
Adamantan, Diamantan und Triamantan sowie verschiedener Tetramantan- und Pen-
tamantanisomere. Fu¨r fast alle Diamantoide wurden Spektren bei verschiedenen Anre-
gungsenergien aufgenommen. Damit ist es mo¨glich, den Einfluss der Anregungsenergie
auf das Lumineszenzverhalten zu betrachten. Die gemessenen Spektren werden mit
quantenchemischen Rechnungen verglichen und anhand der gemessenen Lebensdauern
wird die Quanteneffizienz ermittelt. Ausgehend von den Messergebnissen der spektralen
Lumineszenz werden die strahlenden und nicht-strahlenden Zerfa¨lle der Diamantoide
diskutiert.
Im zweiten Kapitel wird ein genereller U¨berblick u¨ber Diamantoide, deren Nomen-
klatur, Vorkommen und deren wichtigsten Eigenschaften gegeben. Die theoretischen
Grundlagen der Arbeit werden in Kapitel 3 erla¨utert. Kapitel 4 entha¨lt die Beschrei-
bung des bei den Messungen verwendeten experimentellen Aufbaus. Die ermittelten
Daten der zeitlich und spektral aufgelo¨sten Lumineszenzmessungen werden in den Ka-
piteln 5 und 6 vorgestellt und diskutiert. Kapitel 7 entha¨lt eine Zusammenfassung der
Arbeit und einen Ausblick auf mo¨gliche ku¨nftige Entwicklungen.
Kapitel 2
Diamantoide
Unter Clustern versteht man eine zusammenha¨ngende Gruppe von einigen wenigen bis
mehreren hunderttausend identischen Atomen oder Moleku¨len. Cluster aus nur einem
Element bieten die Mo¨glichkeit zu untersuchen, wie sich, ausgehend vom einzelnen
Atom, die Eigenschaften von Festko¨rpern entwickeln. Bei Mischclustern aus zwei oder
mehr Elementen variieren die Eigenschaften in Abha¨ngigkeit von Gro¨ße und Zusam-
mensetzung.
Diamantoide, auch als Diamondoids oder Nanodiamanten bezeichnet, geho¨ren zur Grup-
pe der Kohlenstoffcluster. Bekannte Vertreter der Kohlenstoffcluster sind neben linea-
ren Ketten: Fullerene, Kohlenstoffnanoro¨hrchen (CNT) und Polyzyklische Aromatische
Kohlenwasserstoffe (PAH). Diese sind fast vollsta¨ndig sp2-hybridisiert. Die im Folgen-
den thematisierten Diamantoide liegen dagegen vollsta¨ndig sp3-hybridisiert vor, ihre
Struktur ist nahezu identisch mit der Kristallstruktur von Diamant und sie weisen eine
sehr gute Massen- und Strukturselektierbarkeit auf [2].
2.1 Struktur und Nomenklatur
Diamantoide bezeichnen eine Reihe vollsta¨ndig sp3-hybridisierter Kohlenstoffcluster
mit wasserstoffpassivierter Oberfla¨che, deren Kohlenstoffskelett mit dem Kristallgit-
ter des Festko¨rperdiamanten in Deckung gebracht werden kann. Chemisch betrachtet
geho¨ren Diamantoide zu einer Gruppe polyzyklischer Alkane, deren sp3-hybridisierte
Kohlenstoffatome geschlossene Strukturen mit Einfachbindungen bilden und deren freie
Oberfla¨chenbindungen mit Wasserstoffatomen abgesa¨ttigt sind. Per Definition handelt
es sich bei Diamantoiden um Kohlenwasserstoffe, die eine oder mehrere Adamantanun-
tereinheiten enthalten.
Der Begriff Diamantoide ist aufgrund der Strukturverwandschaft vom Wort Diamant
abgeleitet, das schon im Mittelhochdeutschen des 13.Jahrhunderts belegt ist. Es ist eine
Zusammensetzung aus dem griechischen a- (gegen) und damnanai- (bezwingen) sowie
diaphainein- (durchscheinend) [9]. Direkt u¨bersetzt steht es fu¨r durchsichtigen Stahl
und beschreibt die schon damals hervorstechenden Materialeigenschaften der Diaman-
ten, seine Ha¨rte und Transparenz.
Die Struktur von Adamantan, dem kleinsten Diamantoid, kann auf verschiedene Arten
erschlossen werden. Zuna¨chst ist Adamantan als Ausschnitt aus dem Kristallgitter des
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Abbildung 2.1: Aufbau des kleinsten Diamantoiden Adamantan im Festko¨rperbild. Adaman-
tan erha¨lt man als Ausschnitt des kleinsten mo¨glichen Ka¨figs aus dem Diamantgitter und die
anschließende Passivierung der freien Bindungen mit Wasserstoff.
Festko¨rpers Diamant vorstellbar (Abb.2.1). Isoliert man den kleinsten geschlossenen
Ka¨fig und sa¨ttigt die freiliegenden Bindungen mit Wasserstoff, erha¨lt man Adamantan.
Das Kohlenstoffskelett dieses kleinsten Diamantoid entspricht also der Einheitszelle des
Diamantfestko¨rpers nach Entfernen der Eckatome. Abbildung 2.2 zeigt, dass auch die
Erweiterung von Cyclohexan durch Ansetzen einer C4H4-Kappe zu Adamantan fu¨hrt.
Die Erweiterung mit einer weiteren Kappe ergibt das na¨chstgro¨ßere Diamantoid Di-
Adamantan, kurz Diamantan. Fu¨hrt man diese Erweiterung fort, so ergeben sich mit
der Formel
C4n+6H4n+12 (2.1)
die jeweils na¨chstgro¨ßeren Diamantoide bis Pentamantan. Ab Tetramantan, dem Dia-
mantoid mit vier Kohlenstoff-Ka¨figen, ist die Ka¨figanordnung in verschiedene Kon-
figurationen mo¨glich, es treten Isomere auf. Man spricht deshalb ab Tetramantan
von ho¨heren Diamantoiden. Fu¨r Tetramantan ergeben sich vier verschiedene Isome-
re, von denen zwei enantiomorph sind, sich also nur durch ihre Helizita¨t unterscheiden.
[1231]Pentamantan (C25H30) ist das erste Isomer, das nicht mehr mit der homolo-
gen Reihe (2.1) beschrieben werden kann. Dabei ist der Begriff der Isomerie hierbei
weitergefasst zu verstehen als in der klassischen Chemie. Da einzig die Anzahl der
Kohlenstoffka¨fige zur Klassifizierung herangezogen wird, ergeben sich ab Pentamantan
Strukturisomere mit gleicher Ka¨figanzahl, aber unterschiedlicher Summenformel. Fu¨r
Pentamantan existieren zehn Isomere in zwei verschiedenen Massenkonfigurationen. Bei
Hexamantan sind es bereits 39 Isomere und drei Summenformeln. Mit weiter steigender
Ka¨figzahl nehmen die mo¨glichen Strukturen exponentiell zu. Octamantan tritt bereits
in u¨ber hundert Varianten, verteilt auf fu¨nf Molgewichtsklassen, auf.
Abbildung 2.2: Aufbau des kleinsten Diamantoiden Adamantan ausgehend von Cyclohexan.
Erweitert man den Cyclohexanring mittels einer Kohlenstoffkappe aus vier Kohlenstoffatomen,
erha¨lt man die Struktur von Adamantan. Die Wasserstoffatome sind in dieser Darstellung fu¨r
eine bessere U¨bersicht nicht abgebildet.
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Balaban-Schleyer-Nomenklatur fu¨r Diamantoi-
de von Adamantan bis Tetramantan. Ab Tetramantan existieren drei verschiedene Strukturi-
somere: [121]-Tetramantan (e), [123]-Tetramantan (f) und [1(2)3]-Tetramantan (g).
Die Nomenklatur der Diamantoide ergibt sich aus ihrer Ordnung. Die Anzahl der
Kohlenstoff-Ka¨fige spiegelt sich im griechischen Pra¨fix wieder, gefolgt von der Silbe
-mantan. Daher ist fu¨r Diamantoide auch das Synonym Polymantane gebra¨uchlich.
Bei ho¨heren Diamantoiden wird zur Isomerunterscheidung noch ein numerisches Pra¨fix
nach dem in Abbildung 2.3 dargestellten Schema genutzt. Diese Nomenklatur beruht
auf graphentheoretischen U¨berlegungen und wurde von 1978 von Balaban und Schleyer
eingefu¨hrt [10]. Sie machten sich zunutze, dass die Adamantanka¨fige zueinander nur in
vier relativen Positionen aneinander gefu¨gt werden ko¨nnen. Von der Ka¨figmitte aus-
gehend orientieren sich diese, wie in Abbildung 2.3(a) dargestellt, in vier mo¨glichen
Richtungen an den Hybridisierungsachsen des Kohlenstoffs und ko¨nnen mittels eines
Tripoden veranschaulicht werden. Nummeriert man, wie in Abbildung 2.3(a) gezeigt,
die Fu¨ße des Tripoden mit 1 bis 4, so stehen die Ziffern fu¨r die ra¨umlich Orientierung der
angrenzenden Ka¨fige, ausgehend vom Ursprungska¨fig. Die Struktur der Diamantoide
la¨sst sich dadurch, abgesehen von Enantiomeren, eindeutig beschreiben. Abzweigungen
in der Kette werden, wie im der Abbildung am Beispiel [1(2)3]-Tetramantan zu sehen,
durch Ziffern in runden Klammern dargestellt. Fu¨r eine weitere abzweigende Kette wer-
den, an der entsprechenden Position innerhalb der runden Klammern, die Kommata
zwischen den Ziffern weggelassen. Weitere Unterabzweigungen sind in der Nomenkla-
tur nach Balaban und Schleyer nicht vorgesehen. Fu¨r eine eindeutige Strukturangabe
wird immer die niedrigste mo¨gliche Ziffer als Richtungsanzeiger fu¨r den na¨chsten Ka¨fig
verwendet.
Die u¨bliche von-Baeyer -Nomenklatur ergibt die Ausdru¨cke Tricyclo[3.3.1.13,7]decan fu¨r
Adamantan und Heptacyclo[7.7.13,15.01,12.02,7.04,13.06,11]octadecan fu¨r Triamantan. Die
Struktur la¨sst sich daraus nicht auf den ersten Blick erkennen. Unter Verwendung des
numerischen Pra¨fix lassen sich bestimmte Strukturen dagegen schnell identifizieren. Ei-
ne Folge alternierender Einsen und Zweien deutet auf stabfo¨rmige Diamantoide. Eine 3
im Pra¨fix steht fu¨r Diamantoide, deren Ka¨fige um eine gemeinsame Achse, also fla¨chig,
angeordnet sind, wie sie ab Tetramantan auftreten. Ab Pentamantan existieren Dia-
mantoiden mit dreidimensionaler Struktur, zu erkennen an der 4 im Pra¨fix.
2.2 Entdeckung, Vorkommen und Gewinnung
In den 1930er Jahren isolierten Landa et al. winzige Mengen eines kristallinen Koh-
lenwasserstoffs aus einer Erdo¨lprobe, die in Honon´ın, einem kleinen Dorf in Ma¨hren,
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Diamantoide. Dargestellt sind das Kohlen-
stoffskelett sowie die dazu geho¨rigen Balaban-Schleyer-Nomenklatur. Die Namensgebung erfolgt
nach der Ordnung, das griechische Pra¨fix gibt die Anzahl der geschlossenen Kohlenstoffka¨fige,
das numerische Pra¨fix die ra¨umliche Lage der Ka¨fige an. Zur besseren U¨bersicht wurde auf die
Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet.
gefo¨rdert worden war [11]. Mit der damals noch neuen Technik der Ro¨ntgenstruktur-
analyse konnte der Adamantan genannten Substanz eine Struktur zugeordnet werden.
Schon 1941 berichteten Prelog und Seiwerth u¨ber eine Synthesemo¨glichkeit [12]. Diese
lieferte jedoch lediglich eine Gesamtausbeute von ca. 0,3%. 1956 konnte die Ausbeu-
te durch Stetter et. al auf 6% erho¨ht werden [13]. Die nun verfu¨gbaren Mengen im
200 mg-Bereich waren jedoch fu¨r eine systematische Untersuchung nicht ausreichend.
Dies a¨nderte sich 1957, als Schleyer beim Versuch endo-Tetrahydrodicyclopentadien in
sein exo-Isomer umzuwandeln beobachtete, dass in Gegenwart von Aluminiumtrichlo-
rid neben der beabsichtigten Reaktion auch eine Umlagerung zu Adamantan erfolgte
[14, 15]. Die Methode wurde in den folgenden Jahren optimiert und zu einem techni-
schen Verfahren ausgebaut. Damit steht Adamantan als einziger Diamantoid kommer-
ziell in großer Menge im Kilogrammbereich zur Verfu¨gung.
Im Juli 1963 war die Struktur von Diamantan Symbol des XIX. International Congress
of Pure and Applied Chemistry in London. Dadurch sollten die Teilnehmer der Kon-
ferenz zur Synthese vom voru¨bergehend Congressane genannten Diamantan motiviert
werden. Zwei Jahre spa¨ter gelang es Schleyer Diamantan zu synthetisieren [16], bevor
auch dieses in Erdo¨l entdeckt wurde. In Folge gelang auch die Synthese von Triaman-
tan [17] und einem Tetramantan-Isomer [18] durch Schleyer. Die ku¨nstliche Herstellung
ho¨herer Diamantoide scheiterte an der sprunghaft steigenden strukturellen Komplexita¨t
durch auftretende Isomere und der damit einhergehenden Vielzahl an Reaktionswegen
und Zwischenprodukten.
J. E. Dahl et al. berichteten Anfang des Jahres 2003 u¨ber die erfolgreiche Isolierung
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Abbildung 2.5: Diamantoide in kondensierter Form bei Raumtemperatur. links Adamantan,
mitte Diamantan, rechts Triamantan.
ho¨herer Diamantoide aus Erdo¨l [2]. Sie hatten nach dem im Folgenden dargestellten
Schema Diamantcluster von Tetramantan bis Undecamantan extrahiert und diese nach
Masse und einzelnen Isomeren getrennt. Bei Vakuumdestillation oberhalb 345◦C blei-
ben die Diamantoid enthaltenden Fraktionen erhalten. Dazu wird die hohe thermische
Stabilita¨t der Diamantoide ausgenutzt. Durch Pyrolyse zwischen 400 und 450 ◦C werden
alle nicht diamantoiden Verbindungen entfernt. Eine weitere Reinigung von Aromaten
erfolgt durch Chromatographie an mit Silbernitrat impra¨gniertem Kieselgel. Im letzten
Schritt werden die ka¨figfo¨rmigen Kohlenwasserstoffe durch Chromatographie an RP18
und Hypercarp-Phasen isoliert. Die gewonnenen Adamantologen werden umkristalli-
siert und anschließend spektroskopisch bzw. massenspektroskopisch analysiert[2]. Die
Isolierung und Rekristallisation von Polymantanen bis Hexamantan ist inzwischen in
Mengen von Milligramm mo¨glich.
Neben dem hier schon genannten Auftreten von Diamantoiden in Roho¨l wurden diese
inzwischen auch in interstellarem Staub nachgewiesen [19, 20].
2.3 Eigenschaften und Anwendung
2.3.1 Eigenschaften
Bis 2003 war die Untersuchung der Diamantoide aufgrund der fehlenden Verfu¨gbarkeit
fast ausschließlich auf Adamantan beschra¨nkt. Mit der Mo¨glichkeit Diamantoide aus
Roho¨l zu gewinnen und nach Massen und Isomeren zu trennen [2] folgte eine Vielzahl an
Vero¨ffentlichungen. Seitdem steht der Clusterphysik fu¨r grundlegende Untersuchungen
eine Reihe perfekter Objekte zur Verfu¨gung, an denen ohne die u¨bliche Massenvertei-
lung gemessen werden kann.
Einige aus der Struktur resultierende Eigenschaften der Diamantoide Adamantan bis
Pentamantan und von Hexamantan finden sich zusammengefasst in Tabelle 2.1.
Diamantoide kondensieren bei Raumtemperatur zu makroskopischen van-der-Waals-
gebundenen Moleku¨lkristallen. Diamantoide kristallisieren, wie in Abbildung 2.5 zu
sehen, dabei in unterschiedlicher Form, die stark von der Struktur, der Gro¨ße, aber
auch dem Lo¨sungsmittel abha¨ngig ist. Adamantan, Diamantan und Triamantan liegen
als weises Pulver mit verschiedener Ko¨rnigkeit vor, [1(2,3)4]-Pentamantan kristallisiert
mit durchsichtiger, wachsartiger Konsistenz.
Die Dampfdruckkurven der Sublimation von Adamantan und Diamantan wurden von
J.Reiser et al. [21] fu¨r den Bereich von 313-443 K (Adamantan) bzw. 332-423 K (Dia-
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+ 190, 735− 55, 4418 · log T (2.3)
und der Umrechnung in mbar ergibt sich bei Raumtemperatur fu¨r Adamantan ein
Dampfdruck von 0,02 mbar. Fu¨r Diamantan erha¨lt man 5,2−4 mbar. Betrachtet man
zusa¨tzlich den Dampfdruck von Cyclohexan, welches nach Gleichung 2.1 vorsichtig als
Diamantoid nullter Ordnung betrachtet werden kann, so ergibt sich eine Verringerung
um etwa drei Zehnerpotenzen je Ordnung.
Bei Untersuchungen zur gro¨ßenabha¨ngigen Entwicklung der Bandlu¨cke zeigten Diaman-
toide eine Besonderheit. Quantum-confinement-Effekte fu¨hren bei Halbleiterclustern
aus Germanium und Silizium mit steigender Clustergro¨ße bis 7 nm zu einer Blauver-
schiebung der optischen Bandlu¨cke [22, 23]. Diamantoide zeigen diesen Effekt nur bis zu
einer Clustergro¨ße von 1-2 nm [24, 25, 26]. Quantenmechanische Rechnungen begru¨nden
diese experimentellen Befunde mit den Oberfla¨chenzusta¨nden des niedrigsten unbesetz-
ten Zustandes (LUMO), die ihre energetische Lage bei steigender Clustergro¨ße kaum
a¨ndern [24]. Wie in Abbildung 2.6 zu sehen erwiesen sich diese Rechnungen als korrekt
[26]. Wa¨hrend sich bei der mittels Photoelektronenspektroskopie (PES) ermittelten un-
tere Bandkante (HOMO) eine deutliche Gro¨ßen- und Stukturabha¨ngigkeit zeigt, a¨ndert
sich die durch Ro¨ntgenabsorptionsmessungen (XAS) aufgenommenen obere Bandkante
(LUMO) nicht [24, 3].
Nanodiamanten weisen des Weiteren eine negative Elektronenaffinita¨t auf [27, 28], eine
Eigenschaft, die auch an wasserstoffpassivierten Diamantoberfla¨chen beobachtet wer-
den kann [29, 30].
Diamantoide zeichnen sich unter anderem durch eine sehr geringe Reaktivita¨t aus und
unterliegen nur schwacher Wechselwirkung untereinander [31]. Fu¨r potentielle Anwen-
dungen sind gewisse Wechselwirkungen, wie zum Beispiel das Anhaften auf Oberfla¨chen,
jedoch erforderlich. Durch Modifikationen, wie Funktionalisierung, Substitution oder
das Einschließen von Fremdatomen in den Ka¨fig, ergeben sich neue Aggregate, die
maßgeschneiderte Eigenschaften fu¨r spa¨tere Anwendungen versprechen [32, 33]. Der
Begriff der Funktionalisierung bezeichnet das Anfu¨gen einer oder mehrerer funktionel-
ler Gruppen anstelle von Wasserstoff an der Diamantoidoberfla¨che. Als Beispiel sei-
en hier Thiolgruppen genannt, die es ermo¨glichen, selbstorganisierte Monolagen (engl.
Self-Assembling-Monolayer, kurz SAM ), aus Diamantoiden auf Edelmetalloberfla¨chen
zu generieren [27]. Abbildung 2.7 zeigt schematisch thiolisiertes [121]Tetramantan auf
einer Goldoberfla¨che. Die Diamantoide werden u¨ber die Thiolgruppe vom der Goldober-
fla¨che chemisorbiert und die Cluster richten sich parallel zueinander mit einem Winkel
von 30◦ zur Senkrechten der Goldoberfla¨che aus. Bei thiolisierten Diamantoide zeigt
auch die Anzahl und die Position der Thiolgruppen einen deutlichen Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften der Diamantoide. Landt zeigt dies in seiner Arbeit, welche
die optischen und elektronischen Eigenschaften reiner Diamantoide und deren Beein-
flussung durch verschiedene funktionelle Gruppen behandelt [6]. Bisher wurde bereits
die selektive Funktionalisierung auch ho¨herer Diamantoide sowie die Dotierung mit
Sauerstoff experimentell umgesetzt [33, 32, 34, 35]. Das Einschließen von Fremdatomen
in die Ka¨figstruktur, wie bereits an Fullerenen bekannt, wurde fu¨r die Diamantoid-
Ka¨figstruktur theoretisch anhand von ab-initio Rechnungen untersucht [31, 36]. Nach
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Abbildung 2.6: Entwicklung der Bandlu¨cke bei zunehmender Clustergro¨ße. Linker Graph:
Photoemissionsspektrum (PES), die energetische Lage der Leitungsbandzusta¨nde weist eine
deutliche Gro¨ßen- und Stukturabha¨ngigkeit auf[3]. Rechter Graph: Ro¨ntgenabsorption (XAS),
die Valenzbandzusta¨nde a¨ndern ihre energetische Lage nicht [24]. In den oberen Teilen der
Abbildung ist die berechnete ra¨umliche Lage des HOMO bzw. LUMO fu¨r C29H36 dargestellt
[28].
Fokin et al. ha¨ngt der Ort der Funktionalisierung vom Reagent ab. Bromin lagert
sich bevorzugt an zentralen Positionen an, dagegen ersetzen Nitroxylation bzw. Photo-
Oxidation die Wasserstoffatome [35]. Die Funktionalisierung erfolgt dabei immer nur
an den tertia¨ren Kohlenstoffatomen. Daraus ergibt sich die Mo¨glichkeit der positions-
sensitiven Funktionalisierung von Diamantoiden. Zuerst werden spezifische Wasserstof-
fatome durch Bromin bzw. Nitroxyl ersetzt und im Folgenden diese Platzhalter gegen
die eigentlich erforderliche funktionelle Gruppe ausgetauscht.
Makroskopischer Diamant weist, abgesehen von der mit 5.48 eV [37] recht großen Band-
lu¨cke, die Eigenschaften eines indirekten Halbleiters auf. Dass bedeutet, dass die Ab-
sorption und Emission von Photonen nur unter Zuhilfenahme von Phononen, also Git-
terschwingungen des Festko¨rperkristalls, mo¨glich sind. Aktuelle Rechnungen lassen ver-
muten, dass die Bandstruktur bei van-der-Waals-gebundene Kristalle aus niederen Dia-
mantoiden eine direkte Bandlu¨cke aufweist [38]. Vor kurzem wurde fu¨r kristallines Ada-
mantan, Diamantan und Triamantan Lumineszenz gezeigt [8]. In der Gasphase konnte
fu¨r Adamantan, dem kleinsten Diamantoiden, vor kurzem Lumineszenz im tiefen UV-
Spektralbereich gezeigt werden [7]. Ein a¨hnlicher Effekt ist von Siliziumnanopartikeln
bekannt [39, 40], aber noch nicht vollsta¨ndig verstanden [41, 42]. Clay et al. zeigten
in ihrer Arbeit Lumineszenz von kondensierten Diamantoiden [8], wobei sich die von
10 Kapitel 2. Diamantoide
ihnen gemessenen Spektren sowohl in der energetischen Lage als auch in der Struktur
deutlich von den in dieser Arbeit gezeigten unterscheiden.
2.3.2 Anwendung
Aufgrund der Verfu¨gbarkeit wurden bisher vor allem verschiedene Derivate und Funk-
tionalisierungen von Adamantan und Diamantan auf ihre kommerzielle Verwendbar-
keit vor allem im medizinischen Bereich untersucht. Eines der bekanntesten Anwen-
dungsbeispiel fu¨r funktionalisierte Diamantoide ist Adamantadin (1-Aminoadamantan,
C10H15NH2). Es findet in der Pharmazie unter anderem als Medikament gegen Par-
kinson und Influenza Typ A Verwendung [43, 44]. Andere Diamantoid-Derivate zeigen
Aktivita¨ten gegen HIV, neurologische Krankheiten und Lipid- sowie Cholesterinmangel
[32]. Aufgrund ihrer Gro¨ße ist es Diamantoiden mo¨glich, Zellbarrieren zu u¨berwinden,
womit ein Einsatz als Biomarker vorstellbar ist.
Eine indirekte Anwendung finden Diamantoide bei der Herkunftsanalyse von Roho¨l-
proben. Diamantoid-Alkyle verschiedener Ordnung kommen in Roho¨l natu¨rlich vor
und bilden u¨ber ihre Mengen- und Gro¨ßenverteilungen eine Art Fingerabdruck, der
charakteristisch fu¨r den Ort der Fo¨rderung ist [45]. Mithilfe der so genannten Methyl-
Diamantoid-Indizes ko¨nnen des Weiteren Altersbestimmungen von Petroleum und Fos-
silien vorgenommen werden [32].
U¨ber die bereits angesprochenen selbstorganisierten Monolagen ko¨nnten Diamantoide
in elektronischen Bauelementen Verwendung finden. Aufgrund der negativen Elektro-
nenaffinita¨t, emittieren Monolagen aus thiolisiertem Diamantoiden auf Gold Elektronen
mit einer schmalen Energie-Verteilung. Die emittierten Elektronen stammen hier aus
dem Edelmetalltra¨ger, wobei der genaue Emissionsmechanismus z. Zt. noch untersucht
wird [46]. Eine weitere Anwendung ko¨nnten Diamantoide aufgrund ihrer Elektrone-
gativita¨t als Feldemitter in der Displaytechnologie finden [47, 28, 27]. Auch an aus
Abbildung 2.7: Mit Thiolgruppen funktionalisiertes Tetramantan bildet auf Gold- und Sil-
beroberfla¨chen selbstorganisierte Monolagen. Nach der Chemisorption der Thiolgruppe an der
Edelmetalloberfla¨che richten sich die Diamantoide parallel zueinander und mit festem Winkel
gegenu¨ber der Senkrechten der Oberfla¨che aus. Die negativen Elektronenaffinita¨t des Diaman-
toids fu¨hrt zum Absaugen von Elektronen aus dem Edelmetall der Emission mit schmaler
Energieverteilung. Das Inset zeigt detailliert die Ausrichtung von thiolisiertem Tetramantan
auf Gold [27].
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Abbildung 2.8: Strukturen der untersuchten Adamantanderivate: a) reines Adamantan b)
Adamantan-D4 mit vier Deuteriumatomen c) bei Adamantan-D16 wurden alle Wasserstoffatome
durch Deuterium substituiert: die Deuteriumatome sind rot hervorgehoben.
funktionalisierten Diamantoiden bestehenden Einzelmoleku¨lkontakten als Schalter [32]
oder Grundlage fu¨r optoelektronische Bauteile wird geforscht [48].
2.4 Untersuchte Proben
Von den in dieser Arbeit untersuchten Proben ist nur Adamantan kommerziell erha¨ltlich.
Dessen Synthese ist durch von Schleyers Methode bereits seit 1957 in gro¨ßeren Men-
gen mo¨glich. Das Adamantan fu¨r diese Arbeit wurde mit hoher Reinheit von 99+%
u¨ber die Firma Sigma-Aldrich bezogen [49]. Dia- und Tria- sowie die verschiedenen
Isomere von Tetra- und Pentamantan wurden uns durch unsere Kollaborationspart-
ner, die Arbeitsgruppe von Jeremy Dahl (Molecular-Diamond-Technologies/ Univer-
sita¨t Stanford) zur Verfu¨gung gestellt. Diese Diamantoide wurden, wie in Abschnitt
2.2 beschrieben, aus Roho¨l gewonnen, wobei Gro¨ßen- und Strukturselektion mittels
Flu¨ssigchromathographie erfolgte [2]. Alle Proben wiesen eine Reinheit von mindestens
99 % auf und wurden mittels Einkristallro¨ntgendiffraktometrie auf ihre Struktur ge-
pru¨ft.
Des Weiteren wurden zwei deuterierte Adamantanderivate in die Untersuchung mitein-
bezogen. Die teildeuterierte Adamantanprobe [1,3,5,7 2H4]Adamantan, im Folgenden
vereinfacht als Adamantan-D4 bezeichnet, stammt aus der Kooperation mit der Grup-
pe um Prof. Peter R. Schreiner der Justus-Liebig-Universita¨t in Giessen. Hier wur-
den die vier Wasserstoffatome, die einzeln an Kohlenstoffatome gebunden sind, durch
Deuterium substituiert. Als Ausgangspunkt diente synthetisches Adamantan der Firma
Sigma-Aldrich, bei dem schrittweise die entsprechenden Wasserstoffatome ausgetauscht
wurden [50]. Adamantan-D4 stand mit mindestens 95% Reinheit zur Verfu¨gung. Die
verbleibenden 5 % setzten sich aus reinem Adamantan und teildeuteriertem Adaman-
tan zusammen.
Das untersuchte vollsta¨ndig deuterierte Adamantanderivat, im Folgenden Adamantan-
D16 genannt, entha¨lt keinen Wasserstoff. Ausgehend von Adamantan-D4 wurden hier
auch die Wasserstoffatome substituiert, die paarweise an ein Kohlenstoffatom gebunden
sind (CH2). Adamantan-D16 wurde mit einer Reinheit von mindestens 98
+% u¨ber die
Dr. Ehrensdorfer GmbH bezogen [51].






























































































































































































































































































































































































































































































3.1 Eigenschaften von Clustern
Cluster bilden das Bindeglied zwischen makroskopischen Festko¨rpern und einzelnen Mo-
leku¨len. Sie unterscheiden sich in ihren Eigenschaften sowohl von Festko¨rpern als auch
von einzelnen Atomen. Obwohl Bindungsla¨ngen und -winkel dieser Kohlenstoffcluster
mit Diamantstruktur weitgehend denen des Festko¨rperdiamanten entsprechen, sind sie
zu klein, um die in der Festko¨rperphysik u¨blichen Modelle zu ihrer Beschreibung nutzen
zu ko¨nnen. Andererseits stoßen auch die Theorien der Atom- bzw. Moleku¨lphysik bei der
Beschreibung von Clustern an ihre Grenzen. Daher ist es notwendig, sich der Methoden
beider Gebiete zu bedienen. Zusa¨tzlich bilden Cluster eigensta¨ndige, durch ihre Gro¨ße
oder Oberfla¨che bestimmte, Merkmale aus. Und gerade das macht die Diamantcluster
besonders interessant, da sie perfekt gro¨ßen- und strukturselektierbar sind, wogegen
andere neutrale Cluster meist nur in breiten Gro¨ßenverteilungen verfu¨gbar sind.
3.1.1 Elektronische Struktur von Clustern und Moleku¨len
Fu¨r Atome wird die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen an einem durch den
Vektor ~r definierten Ort u¨ber das Betragsquadrat der Wellenfunktion Ψ(~r, t) beschrie-
ben [52]. Die Wellenfunktion ergibt sich wiederum als Lo¨sung der Schro¨dingergleichung
3.1 mit dem Hamilton-Operator Hˆ und dem Energieeigenwert E.
HˆΨ(~r, t) = EΨ(~r, t) (3.1)
Analytisch la¨sst sich diese Gleichung jedoch nur fu¨r den einfachsten Fall, dass Einelek-
tronenproblem des Wasserstoffatoms, exakt lo¨sen. Die Berechnung von Mehrelektro-
nensystemen kann aber oftmals durch verschiedene Na¨herungsverfahren wieder auf ein
Einelektronenproblem zuru¨ckgefu¨hrt werden. Dabei werden die Wechselwirkungen des
betrachteten Elektrons mit dem verbleibenden System so gemittelt, dass diese zum Zen-
tralpotential V (~r, t) zusammengefasst werden ko¨nnen. Mit der allgemeinen Form des
Hamilton-Operators 3.2 ist die Schro¨dingergleichung damit in guter Na¨herung lo¨sbar
[53].
Hˆ = − ~
2
2m
∆ + V (~r, t) (3.2)
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Abbildung 3.1: Ausbildung der Moleku¨lorbitale aus atomaren Orbitalen am Beispiel eines
zweiatomigen, homonuklearen Moleku¨ls. Die Indizes σ und pi bzw. g und u beschreiben weitere
Symmetrieeigenschaften der jeweiligen Orbitale, Darstellung nach [54].
Eine mo¨gliche Na¨herung der elektronischen Struktur von homonuklearen Moleku¨len und
Clustern ist die LCAO-Methode (linear combination of atomic orbitals). Die Elektro-
nenwellenfunktionen werden dabei als Linearkombination geeigneter Wellenfunktionen
der einzelnen Atome angesetzt. Durch Optimierung der Koeffizienten der Linearkom-
binationen werden die resultierenden Energieeigenwerte minimiert. Abbildung 3.1 soll
die LCAO-Methode schematisch veranschaulichen. Dabei zeigt sich, dass jede Kombi-
nation der atomaren Niveaus zu einer Aufspaltung in zwei Moleku¨lorbitale mit unter-
schiedlichen Energien fu¨hrt. Es entstehen sowohl bindende als auch antibindende Mo-
leku¨lorbitale, wobei das bindende Orbital gegenu¨ber den einzelnen Atomorbitale ener-
getisch abgesenkt ist. Die entstehenden Wellenfunktionen sind in Abbildung 3.2 darge-
stellt. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fu¨r ein Elektron zwischen den Atomru¨mpfen
ist bei der antisymmetrischen Wellenfunktion Null, bei der symmetrischen ist sie gro¨ßer
Null. Die Moleku¨lorbitale werden nach dem Pauli-Prinzip ihrer energetischen Reihenfol-
ge mit den zur Verfu¨gung stehenden Elektronen besetzt. Entartete Moleku¨lorbitale wer-
den schrittweise einfach besetzt, wobei Anordnungen paralleler Spins nach der Hund-
schen Regel bevorzugt werden [55]. Als HOMO (highest occupied molecular orbital) wird
das ho¨chste noch besetzte Moleku¨lorbital bezeichnet, wogegen das niedrigste unbesetz-
te Moleku¨lorbital mit LUMO abgeku¨rzt wird (lowest unoccupied molecular orbital).
Eine andere Herangehensweise zur Erkla¨rung der elektronischen Struktur von Mo-
leku¨len und Clustern ist die Hybridisierung von Atomorbitalen. Dabei werden aus der
U¨berlagerung der atomaren Wellenfunktionen Hybridorbitale gebildet. Voraussetzung
dafu¨r ist, dass der Unterschied der Energiewerte der u¨berlagernden Orbitale gering ist.
Betrachtet man das 2s und 2p Orbital bei Kohlenstoff, ergibt sich eine Abweichung
von ca. 4 eV fu¨r die Energieeigenwerte [56]. Dieser Unterschied kann durch eine a¨ußere
Sto¨rung, wie zum Beispiel durch das Hinzufu¨gen eines Wasserstoffatoms, kompensiert
werden. Das resultierende Hybridorbital entspricht der Linearkombination der beteilig-
ten atomaren Orbitale.
3.1. Eigenschaften von Clustern 15
Abbildung 3.2: Symmetrische und antisymmetrische Wellenfunktion. Fu¨r die antisymmetri-
sche Wellenfunktion ψ− ergibt sich zwischen den beiden Kernen eine Aufenthaltswahrscheinlich-
keit von Null, das resultierende Moleku¨lorbital ist antibindend. Fu¨r die symmetrische Wellen-
funktion ψ+ ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit gro¨ßer null, das resultierende Moleku¨lorbital
ist bindend.
3.1.2 Elektronische Bandstruktur von Festko¨rpern
Bei Festko¨rpern existieren, abgesehen von den Rumpfniveaus, keine diskreten Ener-
gieniveaus, wie bei Moleku¨len und Atomen. Aufgrund der im vorherigen Abschnitt
genannten Aufspaltung der Energieniveaus entstehen im Festko¨rper Abfolgen erlaub-
ter und verbotener Energiebereiche, die so genannten Ba¨nder. Die Bandstruktur eines
Festko¨rpers kann wiederum in der LCAO-Na¨herung, jetzt jedoch fu¨r den Grenzfall
eines ausgedehnten Festko¨rpers (auch tight-binding approximation genannt), beschrie-
ben werden [57]. Die Entwicklung der elektronischen Zusta¨nde bis zum Festko¨rper ist
in Abbildung 3.3 dargestellt.
Beim U¨bergang vom Atom zum zweiatomigen Moleku¨l spalten sich die atomaren Ni-
veaus auf. Hinzufu¨gen des na¨chsten Atoms spaltet die Niveaus erneut auf. Fu¨r den
Grenzfall des ausgedehnten Festko¨rpers mit n & 1023 Atomen ergeben sich fu¨r jedes
Niveau eine Anzahl von Zusta¨nden, die in der Gro¨ßenordnung von n liegt. Es kann
von einer quasikontinuierlichen Zustandsverteilung gesprochen werden und so genann-
te Ba¨nder entstehen.
Die elektronische Struktur eines Festko¨rpers kann auch unter Annahme quasifreier
Ladungstra¨ger im Festko¨rper hergeleitet werden. Ladungstra¨ger werden dabei durch
so genannte Bloch-Wellen beschrieben, welche das periodische Potential des Kristalls
enthalten. Diese Bloch-Wellen ko¨nnen sich ungehindert im Festko¨rper ausbreiten. Die
periodischen Randbedingungen und die Periodizita¨t des Gitterpotentials fu¨hren zu ver-
botenen Energiezusta¨nden, die die Elektronen nicht annehmen ko¨nnen. Es entsteht also
auch hier, wie bei der LCAO-Methode, eine elektronische Bandstruktur. Rumpfelek-
tronen behalten jedoch ihren atomaren, stark lokalisierten Charakter in Moleku¨l und
Festko¨rper, da die Breite der elektronischen Ba¨nder vom U¨berlapp der entsprechenden
Wellenfunktionen abha¨ngt. Betrachtet man als Beispiel die 1s-Wellenfunktion, ist de-
ren ra¨umliche Ausdehnung klein gegenu¨ber der Gitterkonstante eines Festko¨rpers. Der
U¨berlapp dieser Orbitale ist somit gering. Elektronen der energetisch ho¨chsten Ba¨ndern
ko¨nnen aufgrund des ho¨heren U¨berlapps dagegen auch als delokalisiert bzw. quasifrei
beschrieben werden [1].
Aus der Lage und der Besetzung der Ba¨nder ergeben sich viele Eigenschaften des
Festko¨rpers, wie Leitfa¨higkeit und optisches Verhalten. So entscheidet bei Isolatoren
und Halbleitern der Bandabstand Egap zwischen Valenz- und Leitungsband, d.h. dem
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Abbildung 3.3: Darstellung der Entwicklung des Ba¨ndermodells im Festko¨rper. Im Grenz-
fall des Festko¨rpers mit n Atomen liegen die ehemals diskreten Energieniveaus so dicht, dass
kontinuierliche Ba¨nder entstehen.
ho¨chsten vollbesetzten und dem niedrigsten unbesetzten Band, u¨ber die elektrische
Leitfa¨higkeit. Thermische Anregung reicht bei Halbleitern aus, einen Teil der Elek-
tronen aus dem Valenzband in das Leitungsband anzuheben. Sowohl die angeregten
Elektronen als auch die entstandenen Lo¨cher ko¨nnen nun zum Stromfluss beitragen.
Die Leitfa¨higkeit ist somit stark von der Temperatur abha¨ngig. Fu¨r Isolatoren ist die
Bandlu¨cke zu groß, als dass durch thermische Anregung freie Elektronen zum Strom-
transport zur Verfu¨gung stehen ko¨nnten. Dagegen erkla¨rt sich die gute Leitfa¨higkeit von
Metallen durch die partielle Besetzung des obersten Bandes [57], es sind also immer
freie Elektronen vorhanden.
Als Elementhalbleiter werden typischerweise die Vertreter der vierten Hauptgruppe
Silizium und Germanium genannt. In der Form von Diamant kann auch Kohlenstoff zu
den Gruppe-IV-Halbleitern geza¨hlt werden. Diamant geho¨rt dann zu den so genannten
wide band gap-Halbleitern mit einer Bandlu¨cke von Egap=5.48 eV [37]. Zum Vergleich:
die Energielu¨cken fu¨r Silizium und Germanium betragen Egap=1.17 eV beziehungsweise
Egap=0.76 eV [1].
3.1.3 Quantum Confinement
Aufgrund der geringen Abmessungen von Clustern gibt es ein weiteres wichtiges Mo-
dell, das Modell des quantum confinement. Dieses findet speziell bei Halbleiterclustern
Anwendung. Es beschreibt die A¨nderungen der elektronischen Struktur eines Systems
durch die ra¨umliche Verkleinerung in mindestens einer Dimension. Bekannte Beispie-
le aus der Festko¨rperphysik sind so genannte Quantento¨pfe und Quantenpunkte. An
Abbildung 3.4 soll die grundlegende Idee gezeigt werden. Liegt die Gro¨ße eines Clu-
sters in der Gro¨ßenordnung der De-Broglie-Wellenla¨nge der Ladungstra¨ger, ko¨nnen die
ehemals quasifreien Ladungstra¨ger im Leitungs- und Valenzband als Teilchen im Po-
tentialtopf beschrieben werden. Die Variation der Clustergro¨ße a¨ndert die Energie der
Ladungstra¨ger in Abha¨ngigkeit vom Clusterdurchmesser.
3.2. Absorption und Lumineszenz 17
Abbildung 3.4: Zusammenhang zwischen Durchmesser L und Bandlu¨cke EBL eines Halbleiter-
clusters. Fu¨r kleine Strukturen im Nanometer-Bereich o¨ffnet sich die Bandlu¨cke als Konsequenz
des quantum confinement. δELB und δEV B beschreiben die Verschiebung des Leitungs- bzw.
Valenzbandes relativ zum makroskopischen Festko¨rper.
Fu¨r ein freies Teilchen der effektiven Masse m∗, welches im Kristall in einer Dimension
durch Potentialbarrieren im Abstand L eingeschra¨nkt ist, ergeben sich fu¨r den Wellen-
vektor der Bloch-Welle in z-Richtung diskrete Werte kzn =
npi
L , n = 1, 2, 3. Die Energie
des Grundzustands ist nun gegenu¨ber dem Fall der freien Bewegung um δE erho¨ht













δE ist hierbei umgekehrt proportional zu m∗ und L2 [58]. Je geringer also der Durch-
messer, umso gro¨ßer sind die Auswirkungen auf die Energie der Zusta¨nde. Genau die-
se Anhebung der Grundzustandsenergie um δE bezeichnet man als quantum confine-
ment. Durch die ra¨umliche Einschra¨nkung vergro¨ßert sich nach der Heisenbergschen
Unscha¨rferelation die Impulsunscha¨rfe und somit auch die Grundzustandsenergie [1].
Quantum confinement-Effekte haben besonders Auswirkungen auf die Bandlu¨cke eines
Halbleiterclusters. Fu¨r Silizium-Cluster wurde dies bereits genau untersucht [23, 59, 60].
Diamantoide zeigen im Bezug auf das Quantum-confinement ein besonderes Verhal-
ten. Wie in 2.3.1 beschrieben, variiert bei Diamantoiden nur die energetische Lage
des HOMO in Abha¨ngigkeit ihrer Gro¨ße. Die Lage des LUMO bleibt dagegen nahezu
unvera¨ndert [3, 24, 28].
3.2 Absorption und Lumineszenz
Unter Lumineszenz versteht man im Allgemeinen das Relaxieren eines zuvor angeregten
elektronischen Zustands unter Abgabe eines Photons. Die Anregung kann dabei durch
verschiedene Quellen erfolgen, nach denen die verschiedenen Arten der Lumineszenz
benannt werden. Als Beispiel sei hier die auch in dieser Arbeit betrachtete, Photolu-
mineszenz genannt, bei der der angeregte elektronische Zustand durch Absorption von
mindestens einem Photon erreicht wird. Weitere Beispiele sind die Chemolumineszenz
(Anregung durch chemische Reaktion), die Elektrolumineszenz (Anregung durch elek-
trischen Strom) und die Ro¨ntgenlumineszenz (Anregung durch Ro¨ntgenstrahlung).
Die Lebensdauer der angeregten Zusta¨nde variiert, abha¨ngig von Zusammensetzung
und Struktur der betrachteten Probe, in weiten Bereichen. Benannt nach dem Materi-
al, bei dem die Lumineszenz beobachtet wurde, dem Mineral Fluorit und dem Element
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Phosphor, entwickelten sich historisch daraus die Bezeichnungen der Fluoreszenz und
der Phosphoreszenz. Fluoreszenz steht im Allgemeinen fu¨r eine sehr kurze Lebensdauer
der angeregten Zusta¨nde im Nanosekundenbereich und Phosphoreszenz fu¨r eine we-
sentlich la¨ngere Lebensdauer von µs und mehr.
3.2.1 Absorption und Emission im Zwei-Niveau-System
Das Zwei-Niveau-System bietet sich als einfaches Modell an, um Anregungs- und Re-
laxationsvorga¨nge in Atomen, Moleku¨len und Clustern zu erla¨utern. Dabei wird das
Termschema soweit reduziert, dass nur noch die zwei zu betrachtende Niveaus verblei-
ben. Es handelt sich um eine semiklassische Betrachtungsweise, d.h. das Elektron wird
quantenmechanisch beschrieben, wa¨hrend die elektromagnetischen Felder als schwach
angenommen und damit klassisch betrachtet werden. Das Modell eignet sich in gu-
ter Na¨herung auch fu¨r Mehr-Niveau-Systeme, sofern nur der erste angeregte Zustand
erreicht wird und ho¨here angeregte Zusta¨nde durch ausreichend hohen energetischen
Abstand nicht relevant sind.
Eine Berechnung der Absorption ist damit u¨ber die zeitabha¨ngige Sto¨rungstheorie
mo¨glich, wie sie sich ausfu¨hrlich in der Literatur findet [55]. Die zeitabha¨ngige Sto¨-
rungstheorie ist gu¨ltig, wenn die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischem Feld
und Moleku¨l gering ist und als Sto¨rung des quantenmechanischen Systems aufgefasst
werden kann. Die A¨nderung des elektromagnetischen Feldes wird dabei als gering ge-
genu¨ber der Zeit angenommen. Nach dieser Sto¨rung kann der Hamilton-Operator ent-
wickelt werden. Das Lo¨sen der Schro¨dingergleichung fu¨hrt dann zum Koeffizienten B12
(3.4) fu¨r die Absorption, welcher vom U¨bergangsdipolmoment p12 abha¨ngt. B12 wur-






Umgekehrt ergibt sich fu¨r die spontane Emission der Koeffizient A21 (3.6). Auch dieser
wurde zum ersten Mal von Einstein eingefu¨hrt [61] und wird entsprechend Einsteinko-







Die Koeffizienten B12 und A21 geben die jeweilige Rate fu¨r den U¨bergang zwischen
den Zusta¨nden an. Fu¨r beide gilt; wird das U¨bergangsdipolmoment p12 und damit die
U¨bergangswahrscheinlichkeit Null, kann kein U¨bergang stattfinden und der jeweilige
Koeffizient ist entsprechend Null. Der Vollsta¨ndigkeit halber sei hier auch noch der
dritten Einsteinkoeffizient B21 genannt. Dieser gibt die U¨bergangsrate fu¨r die induzierte
Emission zwischen zwei elektronischen Zusta¨nden an, welche fu¨r diese Arbeit nicht
relevant ist.
Vergleicht man semiklassische und klassische U¨bergangswahrscheinlichkeiten fu¨r ein






Diese beschreibt dimensionslos die charakteristische Sta¨rke eines U¨bergangs zwischen
elektronischen Zusta¨nden, welcher unter Absorption oder Emission erfolgt und ist
abha¨ngig von der Teilchenmasse m und der einstrahlenden Frequenz ω .
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3.2.2 Lebensdauer angeregter Zusta¨nde
Die Lebensdauer eines angeregten Zustands wird durch die zeitliche Entwicklung der
Besetzungszahl N fu¨r diesen Zustand bestimmt. Diese resultiert aus der Anzahl der aus
dem Grundzustand angeregten Elektronen abzu¨glich der aus dem angeregten Zustand
relaxierten Elektronen. Ist σ der effektive Absorptionsquerschnitt, N0 die Besetzungs-
zahl des Grundzustands und S(t) die Anzahl der angeregten Elektronen je Zeitintervall,






Unter der Voraussetzung, dass der angeregte Zustand wesentlich geringer besetzt ist als
der Grundzustand, kann die induzierte Emission wie in Gleichung 3.7 vernachla¨ssigt
werden. Die in Gleichung 3.7 gezeigte Entwicklung unterscheidet dabei nicht zwischen
strahlenden und nicht-strahlenden Zerfa¨llen. Daher ist es sinnvoll die U¨bergangsrate k
entsprechend dem Reziproken der Lebensdauer τ zu betrachten. Diese ist die Summe
der Raten fu¨r strahlende (r) und nicht-strahlende (nr) U¨berga¨nge [63].
1
τ
= k = kr + knr (3.8)
Die Rate nicht-strahlender U¨berga¨nge knr steigt in molekularen Systemen fu¨r abneh-
mende Energiedifferenz zwischen den Zusta¨nden stark an [64]. Eine Stoßwechselwirkung
und die daraus resultierende Fluoreszenzlo¨schung der Teilchen soll hier vernachla¨ssigt
werden, da die Stosswahrscheinlichkeit von Moleku¨len und Clustern im Vakuum sehr
gering ist. Setzt man k gleich der Absorptionsrate, kann u¨ber die U¨bergangsraten wie in
Gleichung 3.9 gezeigt die Lumineszenz-Quantenausbeute Q ausgedru¨ckt werden. Diese
ist definiert als das Verha¨ltnis von absorbierten zu emittierten Photonen und in der











fu¨r die Lebensdauer der strahlenden U¨berga¨nge kann die Lumineszenz-





Dieser Zusammenhang la¨sst sich auch u¨ber eine Betrachtung der U¨bergangswahrschein-
lichkeiten herleiten. Die U¨bergangswahrscheinlichkeit P (f ← i) zwischen zwei Zusta¨n-
den, hier als i (initial) und f(final) bezeichnet, ist umgekehrt proportional zur Lebens-
dauer τi des Anfangszustands. Dies ist in Gleichung 3.11 fu¨r den Fall gezeigt, dass nur
genau ein Endzustand existiert. Im Allgemeinen existieren jedoch mehrere mo¨gliche
Endzusta¨nde fj . Die U¨bergangswahrscheinlichkeit P ist dann die Summe der einzelnen
U¨bergangswahrscheinlichkeiten Pj(fj ← i) wie in Gleichung 3.12 dargestellt.




Pj(fj ← i) (3.12)
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Zerfa¨llt der angeregte Zustand strahlend, d.h. unter Emission eines Photons, kann
aus dem zeitlichen Abklingen der Lumineszenzintensita¨t auf die Lebensdauer des Zu-
standes geschlossen werden. Fu¨r den einfachsten Fall nur eines mo¨glichen strahlenden
U¨bergangs ergibt sich ein exponentieller Abfall der Lumineszenzintensita¨t I(t) nach
Abschalten der Anregung, entsprechend Gleichung 3.13. Dabei steht I0 fu¨r die Lumines-
zenzintensita¨t zum Zeitpunkt des Abschaltens der Anregung und τ0 fu¨r die Lebensdauer
des einzigen strahlenden U¨bergangs.
I(t) = I0 · e
−t
τ0 (3.13)
Diese Zerfallsgleichung gilt nur, wenn die Rate der nicht-strahlenden Prozesse u¨ber die
Zeit konstant ist und keine nichtlinearen Effekte vorliegen. In diesem Fall ergibt sich
fu¨r δ-Anregung (gepulste Anregung) und nach Abschalten einer kontinuierlichen Anre-
gung die gleiche Zerfallskurve. Es ist zu beachten, dass die so gemessene Lebensdauer τ0
nicht der tatsa¨chlichen Lebensdauer τ des angeregten Zustandes entspricht. Diese ergibt
sich, wie bereits an Gleichung 3.10 gezeigt, erst unter Beru¨cksichtigung mo¨glicher nicht-
strahlender U¨berga¨nge oder u¨ber die Quantenausbeute. Die Quantenausbeute wird nur
Eins, wenn keine nicht-strahlenden U¨berga¨nge stattfinden. Auch kann die Lebensdauer
der strahlenden U¨berga¨nge aus dem angeregten Zustand die Lebensdauer des angereg-
ten Zustands nicht u¨bersteigen. Daraus folgt fu¨r die Lebensdauer der nicht-strahlenden
Prozesse, dass diese auf ku¨rzeren Zeitskalen stattfinden mu¨ssen.
Liegen keine nicht-linearen Effekte vor, so entspricht die experimentell bestimmte Ab-
klingkurve I ′(t) der Faltung I0(t) aus der normierten Anregungsfunktion F (t) und der
eigentlichen Lumineszenz-Abklingkurve I(t) [64]. Ist die Anregungsfunktion bekannt,
kann eine Bestimmung der Lebensdauer der strahlenden U¨berga¨nge durch Lo¨sen des
Integrals in Gleichung (3.14) ermittelt werden. In den meisten Fa¨llen ist F (t) jedoch
nur ungenau bestimmt und das Integral muss numerisch ermittelt werden. Mo¨gliche




F (t′)I(t′ − t)dt (3.14)
3.2.3 Vibration und Rotation
Aufgrund der inneren Freiheitsgrade ko¨nnen Moleku¨le im Gegensatz zu einzelnen Ato-
men zum Schwingen und Rotieren angeregt werden. Die Schwingung erfolgt dabei
als periodische Bewegung um die Gleichgewichtslage. Da die mit der Lumineszenz
verknu¨pften elektronische U¨berga¨nge in Moleku¨len und Clustern oft mit einer Geo-
metriea¨nderung verbunden sind, folgt aus einem solchen U¨bergang meist auch eine
A¨nderung der Gleichgewichtslage und damit des Schwingungs- bzw. Rotationszustands.
Ein einfaches Vibrationsmodell stellt das so genannte Hantel-Modell dar. Es beschreibt
ein zweiatomiges Moleku¨l, in dem die beiden Atome aufgrund elastischer Bindung
gegeneinander schwingen ko¨nnen. In diesem Modell kann die resultierende Schwin-
gung na¨herungsweise als harmonischer Oszillator betrachtet werden [56]. Die Schwin-
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Fu¨r den Schwingungs-Grundzustand gilt n = 0. Aus der reduzierten Masse mr und der











Ein Problem dieses Modells ist das zugrunde liegende harmonische Potential. Eine star-
ke Anna¨herung der beiden Atome ko¨nnte im Modell zu einer gegenseitigen Durchdrin-
gung fu¨hren. Einen besseren Ansatz bietet die Verwendung eines Morsepotentials nach
Gleichung 3.18. Zum Vergleich sind in Abbildung 3.5 Morsepotential und das Potential
des harmonischen Oszillators gegenu¨bergestellt. Fu¨r das Morsepotential ergibt sich eine
Abstoßung kurzer Reichweite bei starker Anna¨herung, eine Potentialmulde im Bereich
des Gleichgewichtsabstands und eine schwa¨cher werdende Bindung fu¨r gro¨ßer werdende
Atomabsta¨nde. Die Potentialkurve strebt im Unendlichen gegen einen Grenzwert. Dies
fu¨hrt bei ausreichend hoher Schwingungsanregung zur Dissoziation des Moleku¨ls. Das













Dabei ist mr die reduzierte Masse. Betrachtet man das Morsepotentials in der Na¨he des
Minimums, also fu¨r niedrige Schwingungsquanten, bietet der harmonischen Oszillator
wie in Abbildung 3.5 dargestellt, eine gute Na¨herung. Ho¨her angeregte Schwingungen
lassen sich dagegen nur durch die Schro¨dingergleichung fu¨r den anharmonischen Os-
zillator unter Verwendung des Morsepotentials bzw. verfeinerter Ansa¨tze berechnen.
Es ergeben sich die Energie-Eigenwerte nach Gleichung 3.20. Diese ha¨ngen dann von

























die Anharmonizita¨tskonstante dar. Sie ist von der Frequenz des harmonischen Oszilla-
tors und der Dissoziationsenergie abha¨ngig.
Das reine Vibrationsspektrum der Moleku¨lschwingungen liegt meist im infraroten Spek-
tralbereich. Aus diesem lassen sich Ru¨ckschlu¨sse u¨ber Bindungsla¨ngen und -winkel so-
wie Massen und Ladungen der schwingenden Atome ziehen. Entsprechend den Bewe-
gungen der Atome zueinander wird in Streck-, Scher-, Biege-, Dreh- und Wiegeschwin-
gungen unterschieden.
Neben Vibrationszusta¨nden existieren auch noch Rotationszusta¨nde. Mo¨gliche Rota-
tionszusta¨nde sind dabei, wie schon die Vibrationsmoden, stark von den Symmetrie-
eigenschaften des Moleku¨ls abha¨ngig. Das Spektrum von reinen Rotationsu¨berga¨ngen
22 Kapitel 3. Theoretische Betrachtungen
Abbildung 3.5: Vergleich des Morsepotentials mit dem Potential eines harmonischen Oszilla-
tors. Eine U¨bereinstimmung beider Potentiale findet sich nur in unmittelbarer Umgebung der
Gleichgewichtslage R0. Fu¨r gro¨ßer werdende Absta¨nde strebt das Morsepotential gegen den
Wert der Dissoziationsenergie.
liegt im Fern-Infrarot. Rotationsu¨berga¨nge treten in der Regel gekoppelt an Vibrati-
onsu¨berga¨nge auf, da sich mit dem Vibrationszustand im Allgemeinen auch die Gleich-
gewichtslage und damit der Drehmoment des Moleku¨ls bzw. Clusters a¨ndern. Dies fu¨hrt
zu einer U¨berlagerung der Spektren und es ergeben sich Banden-Spektren. Linien ein-
zelner Rotationsu¨berga¨nge lassen sich fu¨r große Moleku¨le mittels ho¨chstauflo¨sender,
dopplerfreier Spektroskopiemethoden messen. Da die vorliegenden Arbeit keine Unter-
suchung von Rotationsu¨berga¨ngen beinhaltet, sei fu¨r weiterfu¨hrende Informationen an
dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [55].
3.2.4 Franck-Condon-Prinzip
Das Franck-Condon-Prinzip beschreibt die Intensita¨tsverteilung vibronischer U¨berga¨nge
in Absorptions- und Emissionsspektren.
Das Prinzip basiert auf der Born-Oppenheimer-Na¨herung und hat als Grundlage die
U¨berlegung, dass ein Wechsel von Elektronen zwischen verschiedenen Zusta¨nden schnel-
ler stattfindet, als die A¨nderung des Kernabstands wa¨hrend des Zustandswechsels. Zum
Vergleich, die Kernschwingungsperiode liegt im Bereich von 10−13 s wogegen ein Zu-
standswechsel fu¨r Elektronen im Bereich von 10−15 s stattfindet. Dieser Unterschied
resultiert aus der gegenu¨ber dem Kern wesentlich geringeren Masse von Elektronen.
Quantenmechanisch kann man sich dem Franck-Condon-Prinzip wie folgt na¨hern. Mit
den Wellenfunktionen |ψ〉 und |ψ′〉 fu¨r den Grund- bzw. angeregten Zustand und
dem U¨bergangsoperator µ = e · ~r wird die Wahrscheinlichkeit P eines elektronischen
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U¨bergangs in Bra-Ket-Notation nach Gleichung 3.22 dargestellt.
P = 〈ψ|µ|ψ′〉 (3.22)
Unter Vernachla¨ssigung des Spins kann die Wellenfunktion ψ na¨herungsweise als Pro-
dukt der vibronischen und der elektronischen Wellenfunktionen ψv bzw. ψ betrachtet
werden [65]. ~ri steht in Gleichung 3.23 fu¨r die Koordinaten der Elektronen, ~Rj fu¨r die
der Kerne.
ψ = ψ(~ri)ψv(~Rj) (3.23)
Eingesetzt in Gleichung 3.22 kann man die Gleichung der U¨bergangswahrscheinlichkeit
P wie folgt umformen.
P = 〈ψ′ψ′v|µ|ψψv〉 (3.24)
(3.25)
= 〈ψ′ψ′v|µ + µk|ψψv〉 (3.26)
= 〈ψ′ψ′v|µ|ψψv〉+ 〈ψ′ψ′v|µk|ψψv〉 (3.27)
= 〈ψ′v|ψv〉︸ ︷︷ ︸
U¨berlappintegral
· 〈ψ′|µ|ψ〉︸ ︷︷ ︸
Dipolauswahlregel
+ 〈ψ′|ψ〉︸ ︷︷ ︸
=0
〈ψ′v|µk|ψv〉 (3.28)
Die hier vorgenommene Vereinfachung
〈ψ′ψ′v|µ|ψψv〉 ≈ 〈ψ′v|ψv〉〈ψ′|µ|ψ〉 (3.29)
gilt nur, wenn das Skalarprodukt 〈ψ′|µ|ψ〉 ausschließlich von den Koordinaten der
Elektronen abha¨ngig ist und keine Abha¨ngigkeit von den Kernkoordinaten aufweist.
Darin spiegelt sich die grundlegende Na¨herung des Franck-Condon-Prinzips wider. Auf-
grund der Orthogonalita¨t der Elektronenwellenfunktionen verschiedener Zusta¨nde zu-
einander, ergibt der zweite Summand in Gleichung 3.28 Null. Im Ergebnis entspricht
die U¨bergangswahrscheinlichkeit P dem Produkt aus U¨berlappintegral und Dipolaus-
wahlregel. Aus dem Franck-Condon-Prinzip lassen sich demnach Aussagen u¨ber die
Wahrscheinlichkeit vibronischer U¨berga¨nge zwischen zwei elektronischen Zusta¨nden
ableiten. Diese Wahrscheinlichkeiten werden durch die quantenmechanischen Auswahl-
regeln beeinflusst, nach denen U¨berga¨nge zwischen elektronischen Zusta¨nden verboten
sein ko¨nnen. Bildet man das Betragsquadrat der U¨bergangswahrscheinlichkeit P , erha¨lt
man die Intensita¨t I des U¨bergangs, wobei das Betragsquadrat des U¨berlappintegrals
als Franck-Condon-Faktor bezeichnet wird. Fu¨r verbotene U¨berga¨nge ergibt das Be-
tragsquadrat der Dipolauswahlregel Null.
I = |P |2 (3.30)
= |〈ψ′v|ψv〉 · 〈ψ′|µ|ψ〉|2 (3.31)
= |〈ψ′v|ψv〉|2︸ ︷︷ ︸
Franck−Condon−Faktor
· |〈ψ′|µ|ψ〉|2︸ ︷︷ ︸
falls verboten=0
(3.32)
Abbildung 3.6 veranschaulicht das Franck-Condon-Prinzip. In allen drei Teilbildern ist
der elektronische U¨bergang erlaubt. Es ist zu erkennen, dass die Intensita¨t der vibroni-
schen U¨berga¨nge stark davon abha¨ngt, inwiefern die Gleichgewichtsabsta¨nde der Atom-
kerne u¨bereinstimmen. Ist der Gleichgewichtsabstand fu¨r beide Zusta¨nde gleich, ist das
U¨berlappintegral fu¨r S20−0 maximal und der Frank-Condon-Faktor fu¨r diesen U¨bergang
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Abbildung 3.6: Darstellung des Franck-Condon-Prinzips. Gezeigt werden die Potentialkur-
ven fu¨r ein zweiatomiges Moleku¨l sowie Eigenwerte und Eigenfunktionen χ(R) der Schwin-
gungszusta¨nde. a) zeigt den Fall, dass die Gleichgewichtsabsta¨nde der Atomkerne Re in Grund-
und angeregtem Zustand gleich sind. In b) und c) weisen die Gleichgewichtsabsta¨nde leich-
te bzw. starke Abweichungen zueinander auf. Darunter sind schematisch die Quadrate der
U¨berlappungsintegrale S20−v′ der einzelnen vibronischen U¨berga¨nge aufgefu¨hrt. Aus [66]
wird Eins. Fu¨r die anderen vibronischen U¨berga¨nge dieser Darstellung verschwindet
das U¨berlappintegral aufgrund der Symmetrien der zugeho¨rigen Eigenfunktionen. Da-
mit werden die dazu geho¨rigen Franck-Condon-Faktoren ebenfalls null. A¨ndern sich,
wie in Abbildung 3.6b) und c) dargestellt, die Gleichgewichtsabsta¨nde zwischen den
Zusta¨nden, liegen die Eigenfunktionen der beiden elektronischen Zusta¨nde nicht mehr
symmetrisch u¨bereinander und das U¨berlappintegral wird auch fu¨r die anderen vibro-
nischen U¨berga¨nge ungleich null. Die entsprechenden Franck-Condon-Faktoren sind in
den unteren Diagrammen dargestellt.
Die Bedeutung des Franck-Condon-Prinzips fu¨r die Spektroskopie zeigt sich in Ab-
bildung 3.7. Aus der Struktur des Absorptions- und des Lumineszenzspektrums lassen
sich Ru¨ckschlu¨sse auf die beteiligten Vibrationsu¨berga¨nge ziehen. Die dargestellten ein-
zelnen Linien treten dabei nur bei Messungen in der Gasphase auf. Die vera¨ndert Form
durch inhomogene Linienverbreiterung in Flu¨ssigkeiten oder Festko¨rpern ist durch die
gestrichelten Linien angedeutet.
3.2.5 Symmetrien
Um den Aufbau kleiner und mittlerer Moleku¨le zu klassifizieren, kann man die Struktur
durch so genannte Symmetrieoperatoren beschreiben. Unter Zuhilfenahme der mathe-
matischen Gruppentheorie lassen sich u¨ber die Symmetrieeigenschaften der Moleku¨le























Abbildung 3.7: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Absorptions- und
Lumineszenzspektren mit dem Franck-Condon-Prinzip. Die Symmetrie resultiert hier aus der
gleichen Potentialform fu¨r den angeregten und den Grundzustand. Die Intensita¨t der einzel-
nen Linien ist proportional zu den Frank-Condon-Faktoren des jeweiligen S2v′−v′′ -U¨bergangs.
Die Energien des (0-0)-U¨bergangs zwischen den niedrigsten vibronischen Zusta¨nden sind fu¨r
Absorption und Lumineszenz gleich. Wa¨hrend die einzelnen Linien nur bei Messungen in der
Gasphase auftreten, zeigen die gestrichelten Linien die Form des Spektrums bei inhomogener
Linienverbreiterung in Flu¨ssigkeiten bzw. Festko¨rpern.
Ru¨ckschlu¨sse auf deren Eigenschaften, wie z. B. die Auswahlregeln bezu¨glich elektro-
nischer U¨berga¨nge, ziehen. Im folgenden Abschnitt sollen zuerst die grundlegenden
Symmetrieoperationen kurz dargestellt werden, um danach zu zeigen, dass diese zu
so genannten Punktgruppen zusammengefasst werden ko¨nnen. U¨ber die Einfu¨hrung
von irreduziblen Darstellungen lassen sich fu¨r die verschiedenen Punktgruppen Cha-
raktertafeln erstellen. Am Beispiel einer solchen Charaktertafel soll im letzten Teil des
Abschnitts der Symmetriebezug der Auswahlregeln gezeigt werden.
Symmetrieoperationen
Die Symmetrieoperationen stellen eine lineare Transformation eines Moleku¨ls im Raum
dar. Die Idee dahinter ist es, a¨quivalente Atome durch die Anwendung der Symmetrie-
operationen ineinander zu u¨berfu¨hren. Dabei darf sich die resultierende Geometrie des
Moleku¨ls nicht von der Ausgangslage unterscheiden. Es sind insgesamt acht Symme-
trieoperationen in fu¨nf Gruppen definiert:
• Eˆ Identita¨t: Stellt die U¨berfu¨hrung des Moleku¨ls in sich selbst ohne Operator dar
und kann auch als Drehung um 360 ◦ betrachtet werden.
• Cˆn Drehung bezu¨glich einer Symmetrieachse: Die Drehung erfolgt dabei um den
Winkel 2pi/n fu¨r ganzzahlige n. Cˆan steht fu¨r die a-fache Anwendung der Drehung.
Bei a = n gilt Cˆan = Eˆ.
• σˆ Allgemeine Spiegelung an einer Ebene: Eine doppelte Anwendung der Spiege-
lung entspricht dabei immer der Identita¨t, also σˆ2 = Eˆ.
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– σˆv Spiegelung an einer vertikalen Ebene, welche die Hauptsymmetrieachse
entha¨lt.
– σˆd Spiegelung an einer vertikalen Ebene, welche die beiden senkrecht zur
Hauptsymmetrieachse stehenden Symmetrieachsen halbiert. Diese kann auch
als Spezialfall von σˆv betrachtet werden.
– σˆh Spiegelung an einer horizontalen Ebene, die senkrecht auf der Hauptsym-
metrieachse steht.
• ıˆ Inversion: Diese entspricht einer Punktspiegelung am Koordinatenursprung.
• Sˆn Drehspiegelung: Dies entspricht der Kombination aus Drehung Cˆn und Spiege-
lung an einer Ebene senkrecht zur Rotationsachse σˆh. Es gilt:Sˆn = SˆnCˆn = CˆnSˆn,
Sˆ2 = iˆ, iˆCˆ2 = σˆh und iˆσˆh = Cˆ2.
Punktgruppen
Durch die mathematische Gruppentheorie ist es mo¨glich, die im vorigen Abschnitt
genannten Symmetrieoperationen zu Gruppen zusammenzufassen. Dabei bilden Sym-
metrieoperationen nur dann eine Gruppe, wenn Sie den folgenden Axiomen genu¨gen:
• Wenn die Operationen A und B zur selben Gruppe geho¨ren, dann gilt fur A ·B =
C, dass C ebenfalls eine Operation (ein Element) der selben Gruppe ist. Dabei
kann A ·B 6= B ·A sein (dies entspricht einer nicht-abelschen Gruppe).
• Eine der Operationen in der Gruppe ist die Identita¨tsoperation E (die Eins).
A · E = E ·A = A.
• Die Inverse (Reziproke) jeder Operation ist auch eine Operation der Gruppe:
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Abbildung 3.8: Struktogramm zur Symmetriebestimmung aus der Moleku¨lstruktur. Nomen-
klatur nach Scho¨nflies.
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Wenn A zur Gruppe geho¨rt, dann ist A−1 ebenfalls eine Operation der Gruppe.
Es gilt: A ·A−1 = A−1 ·A = E.
• Die Multiplikation der Operationen ist assoziativ: A·B ·C = (A·B)·C = A·(B ·C).
Der Name Punktgruppe resultiert aus dem Umstand, dass bei allen genannten Sym-
metrieoperationen mindestens ein invarianter Raumpunkt erhalten bleibt. Die Eintei-
lung der folgenden Punktgruppen geht auf Scho¨nflies zuru¨ck [67] und wird daher als
Scho¨nflies-Nomenklatur bezeichnet. Anhand dieser Einteilung ko¨nnen die Symmetrie-
eigenschaften eines Moleku¨ls eindeutig zugeordnet werden. Ein Struktogramm zur Be-
stimmung der Moleku¨lsymmetrie ist in Abbildung 3.8 gezeigt.
• Gruppen mit niedriger Symmetrie
– C1 : Diese Gruppe entha¨lt alle Moleku¨le, denen außer der Identita¨t keine
andere Symmetrieoperation zugewiesen werden kann.
– Ci : Diese Gruppe entha¨lt alle Moleku¨le, denen nur die Inversion iˆ als Sym-
metrieoperation zugewiesen werden kann.
– Cs : Die Gruppe beinhaltet Moleku¨le mit nur einer Spiegelebene. Die dazu-
geho¨rige Symmetrieoperation ist σˆ.
• Lineare Gruppen
– C∞n : Diese Gruppe entha¨lt alle linearen Moleku¨le ohne Inversionszentrum.
– D∞h : Diese Gruppe entha¨lt alle linearen Moleku¨le mit Inversionszentrum.
• Drehgruppen
– Cn : Diese Gruppe entha¨lt alle Moleku¨le, deren Symmetrie auf die Rotation
um den Winkel 2pi/n auf eine Achse beschra¨nkt ist.
– Cnh : Die Symmetrieoperationen fu¨r die Moleku¨le diese Gruppe sind die
Drehung um 2pi/n und die Spiegelung an einer Ebene senkrecht zur Rotati-
onsachse σˆh.
– Cnv : Die Symmetrieoperationen fu¨r die Moleku¨le diese Gruppe sind die
Drehung um 2pi/n und die n-fache Spiegelung an einer Ebene parallel zur
Rotationsachse σˆv.
• Drehspiegelgruppen S
– Sn : Diese Gruppe entha¨lt alle Moleku¨le, deren Symmetrie auf die Drehspie-
gelung Sn beschra¨nkt ist. Da S2 = Ci und fu¨r ungerade n gilt Sn = Cnh,
werden diese nicht zur Drehspiegelgruppe geza¨hlt!
• Diedergruppen D
– Dn: Diese Gruppe entha¨lt alle Moleku¨le mit genau einer Cˆn Achse senkrecht
zur Hauptsymmetrieachse.
– Dnh entspricht der Gruppe Dn, erweitert um eine Spiegelebene senkrecht
zur Hauptachse σˆh.
– Dnd entspricht der Gruppe Dn, erweitert um n Spiegelebenen parallel zur
Hauptachse σˆd.
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• Tetraedergruppe T
– T entspricht der Gruppe der echten Tetraederrotationen, also Eˆ, 4Cˆ3 und
4Cˆ23 mit Achsen von den Ecken zur Fla¨chenmitte sowie 3Cˆ2 mit Achsen von
Seitenmitte zu Seitenmitte. Es ergeben sich insgesamt 12 Symmetrieelemen-
te.
– Td entspricht der Gruppe T , erweitert um Ebenenspiegelungen (Multiplika-
tion mit σˆd). Damit ergeben sich 24 Symmetrieelemente.
– Th entspricht der Gruppe T , erweitert um Drehspiegelungen (Multiplikation
mit iˆ. Es ergeben sich auch hier 24 Symmetrieelemente.
• Octaedergruppe O
– O entspricht der Gruppe der echten Wu¨rfelrotationen, also Eˆ und 8Cˆ3 mit
Achsen entsprechend der Wu¨rfeldiagonalen, 3Cˆ2 und 6Cˆ4 mit Achsen von
Fla¨chenmitte zu Fla¨chenmitte sowie 6Cˆ ′2 mit Achsen von Seitenmitte zu
Seitenmitte. Es ergeben sich insgesamt 24 Symmetrieelemente.
– Oh entspricht der Gruppe O erweitert um Drehspiegelungen (Multiplikation
mit iˆ). Es ergeben sich insgesamt 48 Symmetrieelemente.
• Ikosaedergruppe I
– Die Ikosaedergruppe umfasst den Ikosaeder, den Dodekaeder sowie den ab-
gestumpften Ikosaeder. Es ergeben sich bis zu 120 Symmetrieelemente, wes-
halb im Hinlick auf eine vollsta¨ndige Aufza¨hlung der Symmetrieelemente, an
dieser Stelle auf weiterfu¨hrende Literatur verwiesen wird [52].
Irreduzible Darstellung
In der Atomphysik kann im Allgemeinen die 3-dimensionale Rotationsgruppe (O(3))
genutzt werden, um auf Eigenschaften, wie zum Beispiel das Drehimpulsverhalten der
Atome, zu schließen. Fu¨r mehratomige Moleku¨le ist dies nicht mehr mo¨glich, da die
Freiheitsgrade der Rotationen hier beschra¨nkt sind. An deren Stelle treten die Symme-
trieoperatoren der Punktgruppen. Wa¨hrend bei zweiatomigen Moleku¨len die elektroni-
schen Zusta¨nde noch aus einer Projektion der Kugelfla¨chenfunktionen auf die Symme-
trieachse bestimmt werden ko¨nnen, funktioniert dies schon bei dreiatomigen Moleku¨len
nicht mehr ohne weiteres [52]. Hier helfen die Symmetriegruppen dabei, die komplexen
Symbol Entartung Symmetrie Index Symmetriebezug





B 1 − fu¨r Cˆn g,u unten +,−
E 2 ′, ′′ oben +,−
T 3 1,2 unten +,−
G 4 3 unten − −
H 5 3 unten keine −
Tabelle 3.1: Nomenklatur der irreduziblen Repra¨sentationen nach Mulliken. Dabei steht Cˆn fu¨r
die Rotation um die Hauptsymmetrieachse, Cˆ ′n und Cˆ
′′
n bezeichnen die Rotation um eine bzw.
zwei senkrecht zur Hauptsymmetrieachse angeordnete zweiza¨hlige Rotationsachsen. Nach[52]
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C2v 1E 1C2 1σv(xz) 1σ
′
v(yz) h = 4
A1 1 1 1 1 z z
2, x2, y2
A2 1 1 -1 -1 Rz xy
B1 1 -1 1 -1 x,Ry xz
B2 1 -1 -1 1 y,Rx yz
Tabelle 3.2: Aufbau einer Charaktertafel am Beispiel C2v. In der linken oberen Ecke findet sich
die Bezeichnung der Punktgruppe nach Scho¨nflies. Rechts neben der Punktgruppenbezeichnung
sind zuna¨chst die Klassen der Symmetrieoperationen R benannt. Die blau hervorgehobene Eins
davor steht beispielhaft fu¨r die Anzahl der Operationen je Klasse. Fu¨r den Wert Eins wird sie
normalerweise weggelassen. In der Zelle h = 4 gibt h die Gesamtzahl der Symmetrieoperationen
entsprechend der Ordnung fu¨r die Punktgruppe an. Am Anfang der darunter liegenden Zeilen
findet sich die jeweilige Symmetrierasse Γi, also die Bezeichnungen der irreduziblen Darstellun-
gen. In den Spalten daneben werden deren Charaktere χi(R) fu¨r die einzelnen Symmetrieope-
rationen angegeben. Die vorletzte Spalte gibt an wie die kartesischen Koordinaten x, y, z und
Rotationen Ri sowie die linearen Funktionen dieser Koordinaten durch die Symmetrieoperatio-
nen beeinflusst werden. Der Entartungsgrad des jeweiligen Mulliken wird durch die erste Spalte
der Identita¨t E dargestellt [68].
Verha¨ltnisse u¨bersichtlicher zu machen.
In der Atomphysik stellen die Drehimpulszusta¨nde |LM〉 eine irreduzible Darstellung
der O(3)-Drehgruppe dar. Vergleichbar damit la¨sst sich nun auch jede Punktgruppe
durch einen Satz irreduzibler Repra¨sentationen Γi darstellen. Die dazugeho¨rige Nomen-
klatur stammt von Mulliken und ist in Tabelle 3.1 dargestellt. Wie aus der Atomphysik
bekannt, werden Gesamtzusta¨nde mit großen Buchstaben benannt. Orbitale werden
durch kleine Buchstaben bezeichnet und Vibrationszusta¨nde meist durch Kleinbuch-
staben charakterisiert. Die Eigenschaft der Entartung ergibt sich aus der Mo¨glichkeit
die Symmetrieeigenschaften durch unterschiedliche Anordnungen im Raum zu erhalten.
Die aus der Atomphysik bekannten Bezeichnungen nach dem Schema 2S+1L werden
durch die Buchstaben und Indizes ersetzt. Die Indizierung der Multiplizita¨t bleibt da-
bei erhalten. Betrachtet man zum Beispiel die Bezeichnung 3A1g, steht die 3 vor dem
Buchstaben fu¨r einen Triplettzustand. A steht fu¨r einen einfach entarteten Zustand,
der rotationssymmetrisch gegenu¨ber der Drehung um die Symmetriehauptachse ist.
Die Eins im tiefer gestellten Index steht fu¨r die Rotationssymmetrie gegenu¨ber einer
Drehung um eine senkrecht auf der Hauptsymmetrieachse stehenden Achse. Das g im
Index zeigt, dass der Zustand inversionsinvariant ist. Zusammengenommen ist 3A1g die
Bezeichnung fu¨r einen hochsymmetrischen Triplettzustand.
Die aus den Symmetrieoperationen resultierenden Eigenschaften der Mulliken genann-
ten irreduziblen Darstellungen lassen sich mit Hilfe der Gruppentheorie in Charakterta-
feln zusammenfassen. Der Aufbau einer solchen Charaktertafel findet sich am Beispiel
der Punktgruppe C2v in Tabelle 3.2. In der linken oberen Ecke findet sich die Bezeich-
nung der Punktgruppe nach Scho¨nflies, darunter die Bezeichnungen der irreduziblen
Repra¨sentationen Γi (Mulliken), auch Symmetrierassen genannt [68]. Rechts neben der
Punktgruppenbezeichnung sind die Klassen R der Symmetrieoperationen benannt. Ob-
wohl fu¨r den Wert Eins normalerweise weggelassen, steht blau hervorgehoben vor der
jeweiligen Symmetrieoperation beispielhaft die Anzahl der Operationen je Klasse. In
der Zelle h = 4 gibt h die Gesamtzahl der Symmetrieoperationen entsprechend deren
Ordnung der Punktgruppe an. In den Spalten daneben werden die Charaktere χi(R) der
irreduziblen Darstellung angegeben. Die vorletzte Spalte gibt an wie die kartesischen
Koordinaten x, y, z und Rotationen Ri sowie die linearen Funktionen dieser Koordina-
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ten durch die Symmetrieoperationen beeinflusst werden. Der Grad der Entartung des
jeweiligen Mulliken kann in der ersten Spalte der Identita¨t E abgelesen werden.
Symmetriebezug der Auswahlregeln
Mithilfe der im letzten Abschnitt vorgestellten Charaktertafeln la¨sst sich unter ande-
rem ermitteln, ob ein elektronischer U¨bergang zwischen zwei Zusta¨nden erlaubt ist.
Es lassen sich also fu¨r die jeweilige Punktgruppe Auswahlregeln der Absorption bzw.
Emission herleiten. Diese sind nicht allgemein gu¨ltig, sondern gelten nur fu¨r die jewei-
lige Punktgruppe.
Als Beispiel soll fu¨r Triamantan (C2v) gepru¨ft werden, ob der elektronische U¨bergang
von A1 nach B1 mo¨glich ist. Dazu betrachten wir zuna¨chst die U¨bergangswahrschein-
lichkeit P in Gleichung 3.33 mit dem elektrischen Dipoloperator µ = e · ~r.
P = 〈ψ|µ|ψ′〉 (3.33)
Ein U¨bergang zwischen den beiden Zusta¨nden ψ und ψ′ ist nur mo¨glich fu¨r den Fall,
dass der U¨bergangsdipoloperator µ und damit die U¨bergangswahrscheinlichkeit un-
gleich Null ist. Mit Hilfe der Symmetrieregeln la¨sst sich nun herauszufinden, ob das der




Die entscheidende Idee dahinter ist, dass der Wert eines solchen Integrals unter den
Symmetrieoperationen des Moleku¨ls invariant sein muss [68]. Der Wert des Integrals
darf also nicht von der Orientierung des Moleku¨ls im Raum abha¨ngen und jede Symme-
trieoperation muss das Integral wieder auf sich selbst abbilden, d.h. nach Anwendung
der Symmetrieoperationen muss sich der gleiche Wert ergeben. Da sich das Volumen-
element dτ durch Symmetrieoperationen nicht a¨ndern kann, kann das Integral nur von
Null verschieden sein, wenn auch der Integrant invariant ist. Dies la¨sst sich nach dem
folgenden Schema pru¨fen, dessen Ergebnis in Tabelle 3.3 dargestellt ist:
• 1. Feststellen der Symmetrierassen fu¨r ψ, ψ′ und µ und Notieren der einzelnen
Charaktere anhand der Charaktertafel. Ist dabei, wie bei den meisten Moleku¨len
bzw. Clustern, keine totale Rotationssymmetrie gegeben, so weist der Dipolopera-
tor eine Richtungsabha¨ngigkeit auf und muss komponentenweise betrachtet wer-
den. (Fu¨r Triamantan mit C2v-Symmetrie kann die Charaktertafel nach Tabelle
3.2 genutzt werden und es ergibt sich bei komponentenweiser Betrachtung der
obere Teil von Tabelle 3.3).
• 2. Anwenden der Symetrieoperatioen durch spaltenweise Multiplikation der Wer-
te, die Ergebnisse werden als weitere Zeile aufgetragen.
• 3. Spannt das Ergebniss fu¨r mindestens eine Komponente eine Basis der total-
symmetrischen irreduziblen Darstellung der betrachteten Punktgruppe (hier A1)
auf, so ist das Integral von Null verschieden.
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x-Komponente y-Komponente z-Komponente
E C2 σv σ
′
v E C2 σv σ
′
v E C2 σv σ
′
v
ψ = A1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
µ 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 1 1 1 1
ψ′ = B1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
ψµψ′ 1 1 1 1 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1
=̂A1 =̂A2 =̂B1
Tabelle 3.3: Das Rechenschema fu¨r den elektronischen U¨bergang von A1 nach B1. Das Er-
gebnis fu¨r ψµψ′ ist in der letzten Zeile dargestellt. Es zeigt, dass nur fu¨r die x-Komponente
eine Basis der totalsymmetrischen irreduziblen Darstellung A1 der betrachteten Punktgrup-
pe C2v aufgespannt wird. Das bedeutet, dass der U¨bergang dipolerlaubt und in Richtung der
x-Komponente polarisiert ist.
Im hier gezeigten Beispiel werden ψ und ψ′ durch A1 bzw. B1 dargestellt. In der vor-
letzten Spalte der Charaktertafel 3.2 ist abzulesen, dass die x, y und z-Komponenten
von µ den Symmetrierassen von B1, B2 und A1 entsprechen.
Nach Tabelle 3.3 wird nur fu¨r den Fall der x-Komponente die Basis der totalsymme-
trischen irreduziblen Darstellung (A1) der C2v-Symmetrie aufgespannt. Der U¨bergang
A1 → B1 ist demnach erlaubt. Die Rechnung zeigt weiter, dass nur dann eine Wech-
selwirkung stattfinden kann, wenn der elektrische Feldvektor der absorbierten oder
emittierten Strahlung parallel zur x-Richtung liegt. Der U¨bergang ist in x-Richtung
polarisiert.
3.2.6 Jahn-Teller-Effekt
Im Abschnitt 3.2.5 wurde gezeigt, wie sich anhand der Symmetrieeigenschaften Aus-
wahlregeln fu¨r elektronische U¨berga¨nge bestimmen lassen. Diese Herleitung setzt vor-
aus, dass Geometrie und damit die Symmetrie des betrachten Moleku¨ls fu¨r Anfangs-
und Endzustand gleich sind.
Bereits 1937 behandelten Hermann Arthur Jahn und Edward Teller den spa¨ter nach Ih-
nen benannten Jahn-Teller-Effekt [69]. Demnach ist jedes nicht-lineare Moleku¨lsystem
in einem elektronisch entarteten Zustand instabil und verzerrt unter Aufhebung der
Entartung zu einem Moleku¨l niedrigerer Symmetrie und geringerer Energie. Man kann
den Jahn-Teller-Effekt an Moleku¨len mit gleichseitiger Oktaedergeometrie Oh erla¨utern
[52]. In Verbindung mit Metallatomen, die mehrere d-Elektronen aufweisen, kann sich
der Jahn-Teller-Effekt hier in Form einer Stauchung oder Streckung bemerkbar machen.
Betrachten wir als Beispiel den Komplex Cu(H2O)
2+
6 , ergeben sich aus den Eigenfunk-
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Abbildung 3.9: Winkelanteil der fu¨nf d-Orbitale in der an die Oh-Symmetrie angepassten
Darstellung. Aus [52]
tionen des Bahndrehimpulses mit den Quantenzahlen L und M fu¨nf d-Orbitale [52].




















Alternativ ko¨nnen (3.38) und (3.39) fu¨r die Oktaeder-Symmetrie angepasst zusammen-
gefasst werden [52].






Es ergeben sich drei t2g und zwei eg-Orbitale, wie in Abbildung 3.9. Alle fu¨nf Orbitale
haben eine kleeblattartige Struktur, sind jedoch unterschiedlich ausgerichtet. Die eg-
Orbitale sind zu den Liganden in den Ecken des Oktaeders ausgerichtet, dagegen zeigen
die t2g-Orbitale auf die Kanten des von den Liganden aufgespannten Oktaeders. Nimmt
man an, dass die Liganden Anionen sind, spalten die im isotropen O(3)-Raum entar-
teten fu¨nf d-Niveaus auf in drei tiefer liegende t2g und zwei energetisch ho¨her liegende
eg-Niveaus.
Sind wie im Fall eines Cu2+-Ions neun 3d-Elektronen auf die Orbitale zu verteilen,
bleiben fu¨r das energetisch ho¨her gelegenen zweifach entartete eg-Orbital nur drei
Elektronen. Damit ergibt sich eine Elektronenloch. Fu¨r die Spinausrichtung existie-
ren zwei energetisch a¨quivalente Varianten (↑↓ + ↑ und ↑ + ↑↓) fu¨r die Suborbitale. In
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Abbildung 3.10: Jahn-Teller-Effekt am Beispiel eines Cu(H2O)
2+
6 -Komplex. Klassisch nach
der Oh-Gruppe aufgefu¨llt, erga¨be sich die linke Spin-Verteilung. Die Pfeile stehen dabei fu¨r
die jeweilige Spinorientierung. Die drei Elektronen in den egOrbitalen lassen sich bei gleicher
Energie in zwei verschiedenen Varianten anordnen, was durch den gestrichelten Pfeil dargestellt
wird. Deshalb kommt es zur Jahn-Teller-Aufspaltung in Form einer Stauchung bzw. Streckung
des Oktaeders und gleichzeitiger Symmetrieerniedrigung von Oh nach D4h. Nach [52].
Abwesenheit eines geeigneten Wechselwirkungspotential spalten, der Sto¨rungstheorie
folgend[52], solche Zustande auf. Im beschriebenen Fall geht die Oh-Symmetrie durch
Streckung oder Stauchung in D4h u¨ber. Dabei korrelieren die eg-Orbitale mit a1g und
b1g und die t2g-Orbitale mit b2g und zwei entarteten aus der D4h-Symmetrie resultie-
renden eg-Orbitalen. Die in Abbildung 3.10 gezeigte Streckung ergibt sich, wenn das
a1g um δ1 unter b1g liegt und eg um δ2 unter b2g. Dabei gilt, dass der energetische
Unterschied zwischen den t2g und den eg-Orbitalen deutlich gro¨ßer ist als δ1 und δ2.
Eine Stauchung ergibt sich fu¨r die umgekehrte Anordnung der Orbitale.
Der Jahn-Teller-Effekt tritt nicht nur bei Metallkomplexen auf. Auch Kohlenstoffclu-
ster wie C60 zeigen diesen Effekt in angeregten Zusta¨nden [70]. Fu¨r Adamantan zeigten
Patzer et al. [71] das Auftreten des Jahn-Teller-Effektes am Adamantan-Kation. Das
neutrale Adamantan weist Td-Symmetrie auf. Unter Beachtung des Jahn-Teller-Effekts
ergaben die quantenchemischen Rechnungen fu¨r das Kation eine C3v Symmetrie, die
mittels IR- und Ramanspektroskopie sowie durch Elektronenstreuung besta¨tigt werden
konnte [71].
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3.3 Berechnung von Orbitalen und Energieniveaus in Mo-
leku¨len und Clustern
Um die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen beziehungsweise die Orbitale, in
einem Mehrelektronensystem zu berechnen, gibt es in wesentlichen zwei Methoden. Eine
Variante stellt das Lo¨sen der Schro¨dingergleichung nach dem Hartree-Fock-Verfahren
dar. Hier muss die Slater-Determinante mit den Einteilchen-Wellenfunktionen selbst-
konsistent bestimmt werden. Den Ansatz bilden die vorgegebenen Einteilchen-Wellen-
funktionen. Aus diesen werden zuna¨chst die Ladungs- und Austauschdichte und im
Anschluss eine verbesserte Wellenfunktion berechnet. Die Methode erfolgt iterativ bis
sich die berechnete Wellenfunktion und die Einteilchenenergien nicht mehr a¨ndern. Das
Hartree-Fock-Verfahren beinhaltet generell das Pauli-Verbot, das besagt, dass Elektro-
nen gleichen Spins sich nicht am gleichen Ort aufhalten du¨rfen. Die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit fu¨r zwei Teilchen mit gleichem Spin am gleichen Ort verschwindet daher.
Generell u¨berscha¨tzt das Hartree-Fock-Verfahren die Grundzustandsenergie um den Be-
trag der Korrelationsenergie. Mit den berechneten Moleku¨lorbitalen kann im Anschluss
mithilfe des Koopmans-Theorems die Ionisierungsenergie bestimmt werden. Dabei ist
zu beachten, dass es sich hier eigentlich eine Na¨herung handelt. Diese basiert auf der
Annahme, dass die Ionisierung eines Moleku¨ls die verbleibenden Elektronen nicht be-
einflusst. Dabei wird vernachla¨ssigt, dass nach der Ionisation eine Reorganisierung der
Elektronen erfolgt und dass das Ion eine vera¨nderte Korrelationsenergie aufweist. Diese
beiden Effekte fu¨hren zu einer Erho¨hung des Ionisationsenergie, welche bei Rechnungen
nach dem Koopmans-Theorem entsprechend zu hoch ausfa¨llt. Ergebnisse ho¨herer Ge-
nauigkeit ergeben sich aus einem Vergleich der Grundzustandsenergien von neutralem
Moleku¨l und Kation.
Eine weitere Mo¨glichkeit der Berechnung von Moleku¨lorbitalen ist die Dichtefunktio-
naltheorie (DFT). Hohenberg und Kohn stellten 1965 zwei Theoreme auf. Das erste
Theorem besagt, dass die Energie eines Systems wechselwirkender Elektronen in ei-
nem a¨ußeren Potential Vext(r¯) mit dem Ortsvektor r¯ als eindeutiges Funktional der
Elektronendichte ρ(r¯) geschrieben werden kann [72]. Das zweite Theorem ist das Va-
riationsprinzip. Es besagt, dass die Zustandsenergie minimiert werden kann, indem das
Funktional Φ[ρ(r¯)] minimiert wird. Der Kohn-Sham-Ansatz berechnet dazu, ausgehend
vom zweiten Theorem zuna¨chst anhand der Slater-Determinante die kinetische Ener-
gie TS von N nichtwechselwirkenden Einteilchen-Wellenfunktionen ϕj(r¯). Im Anschluss
daran lassen sich das effektive Potential und somit die potentielle Energie ENe und die
Coulomb-Wechselwirkung J berechnen. Fu¨r die Energie ergibt sich damit
E = TS + J + ENe + EXC . (3.42)
EXC ist hier die Korrelations-Energie, welche beim Verfahren nach Hartree-Fock nicht
beru¨cksichtigt wird. Diese ist jedoch auch hier zuna¨chst nicht bekannt und muss durch
geeignete Verfahren bestimmt werden. Als einfache Na¨herung bietet sich die Lokale-
Dichte-Approximation (local density approximation, LDA) an. Diese nimmt an, dass das
Korrelationspotential fu¨r ein Elektron im Volumen r¯3 am Ort r¯0 na¨herungweise mit dem
Korrelationspotential eines homogenen Elektronengases gleicher Dichte u¨bereinstimmt.




∇2 + veff (r¯)− εj
)
ϕj(r¯) = 0 (3.43)
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aufstellen. Das effektive Potential veff beschreibt hier sowohl das a¨ußere Potential der
Atomkerne, das Potential der Coulombabstoßung zwischen den Elektronen, als auch
das Austausch-Korrelationspotential und ha¨ngt von der Elektronendichte ρ(r¯) ab. Da
die Elektronendichte wiederum der Summe der Kohn-Sham-Funktionen:
ρ(r¯) = Σj |ϕj(r¯)|2 (3.44)
entspricht, bilden die Gleichungen 3.43 und 3.44 ein Gleichungssystem, das selbstkon-
sistent gelo¨st werden muss.
Die beiden genannten Lo¨sungsverfahren (Hartree-Fock und DFT) weisen unterschied-
liche Ungenauigkeiten auf. Chemische Bindungen und thermodynamischen Anwendun-
gen lassen sich durch das Hartree-Fock-Verfahren nicht korrekt beschreiben [73]. Die
Dichte-Funktional-Theorie u¨berscha¨tzt dagegen im Allgemeinen die Bindungsenergie
[74]. Werden nun beide Modelle zusammengefu¨hrt, la¨sst sich die Austausch-Korrela-







EX ist dabei die mit dem Hartree-Fock-Verfahren bestimmte exakte Austauschener-
gie. Das Korrelationpotential ULDAXC ergibt sich aus der DFT. Solche Rechenmodelle
werden als Hybrid-Modelle bezeichnet und lassen sich z. B. mittels Einfu¨hrung einer
Gradienten-Korrektur fu¨r die Austausch-Korrelation weiter verbessern [74]. Das von
Becke und Lee, Yang und Parr entwickelte Hybrid-Modell B3LYP hat durch die er-
reichbare hohen Genauigkeit mit vertretbaren Rechenzeiten breite Anwendung in der
Computer-Chemie gefunden [74, 75].
Eine weitere Verbesserung stellt das cam-B3LYP Modell dar, welches auch die Wech-
selwirkung mit weiter entfernten Elektronen beru¨cksichtigt, wie sie z. B. bei Rydberg-
zusta¨nden auftreten [76].
Die in Abschnitt 6.4 gezeigten Vibrations- bzw. Infrarotspektren wurden unter Ver-
wendung von Gaussian09 [77] mit dem B3LYP-Modell berechnet. Dieses Hartree-Fock-
DFT-Hybrid-Modell liefert in vertretbare Rechenzeit Ergebnisse in guter Genauigkeit.
Der Ansatz fu¨r die Einteilchen-Wellenfunktionen wird dabei in Form eines Basissatzes
an Wellenfunktionen vorgegeben. Dabei wird jede Wellenfunktion u¨ber eine Anzahl von
Gaußorbitalen dargestellt. Je ho¨her die Anzahl der Gaußorbitale ist, desto genauer ist
die Lo¨sung. Gleichzeitig steigt mit der Anzahl der Gaußorbitale jedoch auch der Rechen-
aufwand. Die gegebene feste Gro¨ße des jeweiligen Orbitals begrenzt jedoch die Genauig-
keit der Berechnung. U¨berlagert man daher zwei Orbitale unterschiedlicher Gro¨ße, la¨sst
sich die Grenze zwar flexibler gestalten, dies erho¨ht aber den Rechenaufwand wieder
erheblich. Es bietet sich daher die Verwendung eines split valence Basissatzes an, der
Kernorbitale durch eine einzige Wellenfunktion und Valenzorbitale durch U¨berlagerung
zweier Wellenfunktionen darstellt. Fu¨r diese Arbeit wurde der split valence Basissatz
6-31G (d,p) gewa¨hlt. Bei diesem werden die inneren Schalen durch eine Basisfunktion
aus sechs Gaußorbitalen dargestellt und die a¨ußerste Schale wird u¨ber zwei Funktionen
aus drei beziehungsweise einem Gaußorbital beschrieben. Weiter beru¨cksichtigt der Ba-
sissatz 6-31G (d,p) mithilfe von Polarisationsfunktionen den Einfluss von unbesetzten
d- und p-Orbitalanteilen, welche zur Verformung von besetzte s- und p-Orbitale fu¨hren
ko¨nnen [78].
Die von der Arbeitsgruppe um Roland Mitric (FU-Berlin) verwendete Rechenmethode,
zur Erstellung der schwingungsaufgelo¨sten Spektren von Adamantan und Diamantan
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Abbildung 3.11: Schnitt durch die Hyperpotentialfla¨chen der elektronischen Zusta¨nde Ada-
mantans entlang des Relaxationspfades der Minima von S0 nach S1. Fu¨r ho¨her angeregte
Zusta¨nde ergibt sich eine komplexe Kopplung zwischen Singulett und Triplett-Zusta¨nden [79].
ist die zeitabha¨ngige Dichtefunktionalthoerie (TDDFT) mit einem verbesserten CAM-
B3LYP-Funktional und 6-311++G**-Basissatz. Das schwingungsaufgelo¨ste Spektrum
basiert auf der Berechnung der Normalmoden fu¨r die Gleichgewichtsstrukturen im elek-
tronischen Grund- und angeregten Zustand. Dann werden die Moden des Ausgangszu-
stands nach den Moden des Endzustands entwickelt, und schließlich die U¨bergangs-
dipolintegrale 〈S1, ν ′|µ|S0, ν〉 berechnet, wobei in der Na¨herung ν ′ nur den Wert 0
hat, d.h. nur Emission aus dem Schwingungsgrundzustand der S1-Potentialfla¨che in al-
le Schwingungsniveaus ν der S0-Fla¨che erfolgt. Diese Prozedur liefert diskrete Linien,
deren Faltung schließlich die in Abschnitt 6.4 gezeigten Spektren liefert [79]. Dabei
ist zu beachten, dass in diesem System die niedrigen angeregten Zusta¨nde durch die
TDDFT sehr gut beschrieben werden ko¨nnen, ho¨her angeregte Zusta¨nde jedoch nicht
mehr korrekt dargestellt werden [80]. Dies la¨sst sich an Abbildung 3.11 erkla¨ren. Sie
zeigt einen Schnitt durch die Hyperpotentialfla¨chen der elektronischen Zusta¨nde Ada-
mantans entlang der Relaxation von S1 nach S0. Zum Einen ist zu erkennen, dass
der erste Singulett-Zustand S1 aufspaltet, zum Anderen ergibt sich durch die gleich-
zeitige Aufspaltung des darunterliegenden Triplettzustands an den Kreuzungspunkten
eine Wechselwirkung zwischen Singulett- und Triplettzusta¨nden. Diese Wechselwirkung
wird fu¨r ho¨here Zustandsenergien immer komplexer und fu¨hrt zu einem Versagen der
TDDFT bei der Darstellung ho¨her angeregter Zusta¨nde solcher Systeme [80]. Wird
nun die Struktur durch Anfu¨gen weiterer Admantanka¨fige vergro¨ßert, verkompliziert
sich auch die Kopplung zwischen den verschiedenen Zusta¨nden. Fu¨r Systeme mit drei
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Kohlenstoffka¨figen (Triamantan) werden somit schon die niedrig angeregten Zusta¨nde
nicht mehr korrekt dargestellt.
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3.4 Experimentelle Methoden
3.4.1 Zeitaufgelo¨ste Messungen
Wie in Abschnitt 3.2.2 gezeigt, kann u¨ber die Abklingkurve der Fluoreszenz die Lebens-
dauer eines strahlenden U¨bergangs aus einem angeregten Zustands bestimmt werden.
Ist nur ein strahlender U¨bergang beteiligt und die Quantenausbeute bekannt, kann
daru¨ber auch die Lebensdauer des angeregten Zustands bestimmt werden.
Zur Messung des zeitlichen Abklingens haben sich verschiedene Verfahren etabliert,
welche nach der zu erwartenden Zeitskala der Fluoreszenz Anwendung finden. Fast alle
Methoden arbeiten mit gepulster Anregung z. B. durch einen Laser. Eine Ausnahme
bildet hier die so genannte Phasenmethode [81]. Bei dieser wird die Wellenla¨nge eines
Lasers auf die Absorptionswellenla¨nge des U¨bergangs abgestimmt und die Probe konti-
nuierlich mit periodisch wechselnder Intensita¨t bestrahlt. Die Lumineszenz wird parallel
u¨ber einen zweiten Monochromator und einen Sekunda¨relektronenvervielfacher aufge-
zeichnet. Aus der Phasendifferenz zwischen Anregung und Emission la¨sst sich dann die
Lebensdauer bestimmen.
Die einfachste gepulste Lebensdauermessung ist in Abbildung 3.12 dargestellt. Auch
hier wird die Probe in der Zelle durch einen entsprechend abgestimmten Laser ange-
regt. U¨ber einen im Strahlengang angeordneten Detektor, z. B. eine Photodiode, wird
der Intensita¨tsverlauf des Laserpulses aufgezeichnet. Parallel dazu erfolgt die Aufnahme
der Intensita¨t der Lumineszenz durch einen schnellen Sekunda¨relektronenvervielfacher.
Beide Signale werden dann wahlweise mit einem Oszilloskop dargestellt und ausge-
wertet oder u¨ber A/D-Wandler per Computer aufgenommen und weiterverarbeitet.
Eine weitere Methode ist die zeitaufgelo¨ste Einzelphotonenza¨hlung (engl. Time Cor-
related Single Photon Counting) die auch in dieser Arbeit verwendet wurde. Auch bei
dieser Methode wird eine gepulste Anregung verwendet. Jedoch ist die Intensita¨t der
Anregung so gewa¨hlt, dass die Detektionswahrscheinlichkeit eines Photons je Anre-
gungspuls klein gegen Eins bleibt. Die Wahrscheinlichkeit ein Fluoreszenzphoton zu
einem bestimmten Zeitpunkt zu detektieren nimmt, aufgrund des exponentiellen Zer-
Abbildung 3.12: Prinzipschaltbild zur Lebensdauermessung. Die Probe wird durch eine gepul-
ste Lichtquelle (Blitzlampe, Synchrotron o.a¨.) angeregt. Die zeitliche Intensita¨t der Anregung
wird durch die Photodiode detektiert und dient als Trigger fu¨r das Oszilloskop. Der zeitliche
Verlauf der Lumineszenz wird u¨ber einen Sekunda¨relektronenvervielfacher (PM) aufgenommen
und auf dem Oszilloskop dargestellt.
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Abbildung 3.13: Gewinnung der Lumineszenz-Abklingkurve. Das Histogramm ergibt sich aus
einer Vielzahl detektierter Einzelereignisse. Die Kana¨le stellen dabei Zeitintervalle fu¨r die Zeit
zwischen Start-Puls und Ereignis dar. Nach einer Vielzahl von Mess-Perioden ergibt sich so die
Abklingkurve der Fluoreszenz.
falls (s. Gleichung 3.13), exponentiell mit der Zeit ab. Erstellt man ein Histogramm
der emittierten Photonen u¨ber ausreichend viele Anregungen, wie in Abbildung 3.13
dargestellt, an, ergibt sich im Ergebnis die Abklingkurve.
Die experimentelle Umsetzung der Methode ist schematisch in Abbildung 3.14 gezeigt.
Die Probe wird mittels einer gepulsten Lichtquelle (z. B. Blitzlampe, gepulster Laser,
Synchrotron) angeregt. Der verwendete Lichtpuls wird durch einen Detektor aufge-
nommen und mittels eines schnellen Diskriminators in einen Normpuls umgewandelt.
Dieser dient im Weiteren als Start-Puls fu¨r den Zeit-Amplituden-Wandler (TAC vom
Engl. Time to Amplitude-Converter). Das emittierte Fluoreszenzphoton wird durch
einen Sekunda¨relektronenvervielfacher (PM vom Engl. Photomultiplier) detektiert. Der
elektronische Ausgangspuls wird vorversta¨rkt und mittels eines Diskriminators in einen
Normpuls gewandelt. Dieser stellt den Stop-Puls fu¨r den Zeit-Amplituden-Wandler dar.
Der Zeit-Amplituden-Wandler misst die Zeit zwischen Start- und Stop-Puls. Dazu wird
durch den Start-Puls eine schnelle Spannungsrampe U(t) = a · t gestartet, welche durch
den Stop-Puls nach der Zeit t gestoppt wird. Der Ausgangspuls des TAC hat Form
einem Normpulses dessen Amplitude dem Stop-Wert der Spannungsrampe entspricht.
Die Ausgangspulse des TAC werden einem Vielkanalanalysator (MCA vom Engl. Multi-
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Channel-Analyzer) zugefu¨hrt und nach Pulsho¨hen in Kana¨le sortiert. Nach der Analyse
einer Vielzahl von Anregungen ergibt sich das Histogramm des Abklingverhaltens 3.13.
Aussagefa¨hige Abklingkurven kann man bereits bei 1000 detektierten Photonen erhal-
ten [82].
Lebensdauerbeinflussende experimentelle Effekte
Es existieren mehrere Effekte, die dazu fu¨hren ko¨nnen, dass die gemessene Abklingkurve
nicht das strahlende Abklingverhalten des betrachteten U¨bergangs widerspiegelt. Einige
dieser Effekte lassen sich jedoch minimieren, wenn sie bei der Planung des Experiments
bedacht werden.
Fluoreszenzlo¨schung
Fluoreszenzlo¨schung auch als Quenching bezeichnet, fu¨hrt zu einer Verku¨rzung der Le-
bensdauer. Dabei wird der angeregte Zustand durch konkurrierende nicht-strahlende
Prozesse relaxiert. Ein Beispiel ist die strahlungslose Relaxation u¨ber Stoßprozesse mit
anderen Teilchen. Dabei wird die Anregungsenergie auf einen Stoßpartner, auch als
Quencher bezeichnet, u¨bertragen.
Eine weitere Mo¨glichkeit bietet die interne Konversion. Hier geht das Moleku¨l vom elek-
tronisch angeregten Zustand in einen vibronischen U¨bergang eines anderen Zustands
mit gleicher Energie u¨ber, der dann nicht-strahlend relaxiert. Dieser Effekt la¨sst sich
besonders fu¨r hochangeregte Zusta¨nde beobachten und fu¨hrt dazu, dass diese ha¨ufig nur
schwach leuchten. In der Chemie spiegelt sich diese Aussage in der Kasha-Regel wider,
die besagt, dass effiziente photochemische Reaktionen nur aus dem ersten angeregten
Singulettzustand ablaufen ko¨nnen [83].
Innersystem crossing bezeichnet den Effekt, dass ein angeregtes Elektron seinen Spin
umkehrt und das System dabei z. B. von einem Singulett- in einen niederenergetische-
ren Triplett-Zustand u¨bergeht. Die Energiedifferenz wird dabei an Vibrationsu¨berga¨nge
abgegeben. Eine solche Drehimpulsa¨nderung ist nur erlaubt, wenn sich gleichzeitig eine
andere Quantenzahl, z. B. der Bahndrehimpuls, oder die Rotation a¨ndert.
Abbildung 3.14: Prinzipschaltbild des Messaufbaus zur Lebensdauermessung nach der Me-
thode der zeitaufgelo¨sten Einzelphotonenza¨hlung.
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Reabsorption
In optisch dichten Gasen besteht eine hohe Wahrscheinlichkeit der Absorption eines
Fluoreszenzphotons bevor es detektiert werden kann. In der Folge verla¨ngert sich die
gemessene Lebensdauer, da der Anregungs-Emissions-Prozess mehrfach durchlaufen
wird. Dieser Effekt wird als Reabsorption (engl. radiation trapping) bezeichnet. Durch
Verwendung einer geringen Teilchendichte kann dieser Effekt minimiert werden, da
die Reabsortionswahrscheinlichkeit mit geringerer Teilchendichte abnimmt (Lambert-
Beersches-Absorptionsgesetz).
Pile-up-Effekt
Ein durch die Messtechnik bedingter Effekt ist der so genannte Pile-up-Effekt. Durch
diesen erscheint die gemessene Lebensdauer verku¨rzt. Der Grund dafu¨r liegt in einer
zu hohen Ereignisrate. Infolgedessen ko¨nnen pro Anregungspuls mehrere Fluoreszenz-
photonen detektiert werden. Da der TAC nach jedem Start-Puls immer nur den ersten
Stop-Puls registriert, werden nachfolgende Stop-Signale des Detektors bis zum na¨chsten
Start-Puls vom TAC ignoriert. Zur Vermeidung dieses Effektes sollte die Ereignisrate
0.01EreignisseAnregung nicht u¨berschreiten [84].
Apparatefunktion
Jeder Detektor beno¨tigt eine gewisse Zeit, um aus dem detektierten Photon ein Signal
zu erzeugen. Diese Zeit resultiert bei Sekunda¨relektronenvervielfachern hauptsa¨chlich
aus dem Versta¨rkungsprozess. Da dieser eine statistische Komponente aufweist, er-
gibt sich fu¨r die Reaktionszeit des Sekunda¨relektronenvervielfachers eine gaußfo¨rmige
Verteilung. Die gemessene Abklingkurve entspricht daher nicht nur einer Faltung aus
tatsa¨chlichem Zerfallsprozess und Anregungsfunktion, sondern auch einer Faltung mit
der so genannten Instrumenten- oder auch Apparatefunktion. Diese entspricht der Im-
pulsantwort des gesamten experimentellen Aufbaus auf den Anregungspuls fu¨r den Fall,
dass keine Fluoreszenz vorliegt. Um aus der Messung auf die eigentliche Abklingkurve
zu schließen, ist es daher notwendig, auch die Apparatefunktion zu kennen.
Ein weiterer Effekt aus der statistischen Verteilung des Versta¨rkungsprozesses ist der
Amplituden-Jitter. Aus der gaussfo¨rmig verteilten Versta¨rkung ergibt sich auch fu¨r die
Pulsho¨hen des resultierenden Detektorsignals eine Gaussverteilung. Das fu¨hrt zu einer
Schwankung der Amplitude, dem so genannten Jitter. Das Amplituden-Zittern kann
wiederum zu einer Schwankung bei der Zeitmessung fu¨hren, wenn der TAC auf eine
konstante Pulsho¨he getriggert wird. Insbesondere bei der Messung kurzer Lebensdau-
ern kann dies erhebliche Auswirkungen zeigen. Triggert man den TAC daher auf einen
konstanten Bruchteil der Pulsho¨he, wird dieser Effekt vermieden. Auch der Einsatz ei-
nes Constant-Fraction-Discriminators zum Triggern kann helfen einen weiteren Jitter
zu minimieren. Dieser resultiert aus den ebenfalls gaussverteilten Anstiegszeiten der
Start- und Stop-Pulse.
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Abbildung 3.15: Absorption in Form eines U¨bergangs vom Grundzustand in einen elektronisch
angeregten Zustand unter gleichzeitiger Schwingungsanregung. Der anschließende U¨bergang in
den Schwingungs-Grundzustand erfolgt in der Regel strahlungslos, z. B. durch Stoßprozesse.
Die Emission erfolgt aus dem Schwingungs-Grundzustand in ein angeregtes Schwingungsni-
veau des elektronischen Grundzustands. Darunter sind das Fluoreszenz- und das Absorptions-
spektrum aufgetragen. Die Struktur des Absorptionsspektrums resultiert aus den vibronischen
Zusta¨nden des angeregten Zustands, die Struktur des Fluoreszenzspektrums aus den vibroni-
schen Zusta¨nden des Grundzustands [55].
3.4.2 Energieaufgelo¨ste Messungen
Emissionsspektren
Emissionsspektren werden unter Anderem auch zur Untersuchung von Moleku¨leigen-
schaften herangezogen, da sich die Fluoreszenz, z. B. durch Gasentladungen, verha¨ltnis-
ma¨ßig einfach anregen la¨sst. Die Emissionsspektren resultieren, wie auch die Absorpti-
on nach dem Franck-Condon-Prinzip, aus senkrechten U¨berga¨ngen (s. Abschnitt 3.2.4).
Im Allgemeinen geschieht die Emission jedoch nicht direkt aus den Zusta¨nden, in die
durch Absorption angeregt wurde. Viele große Moleku¨le relaxieren zuna¨chst strahlungs-
los, z. B. durch Sto¨ße untereinander, in den niedrigsten Schwingungszustand. Dies ist
in Abbildung 3.15 dargestellt. Isolierte Moleku¨le ko¨nnen ohne verfu¨gbaren Stoßpartner
unter Emission von IR-Strahlung in den Vibrations-Grundzustand relaxieren, dieser
Prozess ist allerdings langsam. Vom niedrigsten Schwingungsniveau kann das Moleku¨l
unter Emission eines Photons in die vibronischen U¨berga¨nge des elektronischen Grund-
zustands relaxieren. Emissionsspektren stellen im Unterschied zu Absorptionsspektren
die Vibrationsstruktur des Grundzustands dar.
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Absorptionsspektren
Ein angeregter elektronische Zustand fu¨hrt im Allgemeinen auch zu einer A¨nderung der
Moleku¨lgeometrie. In Abbildung 3.15 zeigt sich eine solche A¨nderung in der horizontalen
Verschiebung der Potentialkurven zueinander. Das Minimum der jeweiligen Potential-
kurve stellt dabei die Stelle des Gleichgewichtsabstands dar. Nach dem Franck-Condon-
Prinzip (s. Abschnitt 3.2.4) erfolgen elektronische Anregungen senkrecht. Dabei ist die
Anregung in ho¨here vibronische U¨berga¨nge wahrscheinlicher als ein direkter U¨bergang
zwischen den jeweiligen vibronischen Grundzusta¨nden. Im Spektrum erscheinen da-
durch eine ganze Reihe von Absorptionslinien entsprechend der Vibrationsstruktur des
angeregten Zustands.
Ein Sonderfall im Absorptionsverhalten zeigt sich bei einigen Edelgasmoleku¨len bzw.
Edelgas-Halogeniden. Hier wird der Gleichgewichtsabstand im angeregten Zustand deut-
lich kleiner, da die Anregung aus einem anti-bindenden in ein bindendes Orbital erfolgt.
Das Moleku¨l ist demnach im angeregten Zustand stabiler. Bei der strahlenden Rela-
xation des Moleku¨ls kann es zur Dissoziation unter Abgabe eines weiteren Photons
kommen. Dieses Verhalten stellt die Grundlage der Excimer-Laser dar, bei denen der
Laseru¨bergang zwischen dem elektronisch angeregten und dem Grundzustand des Mo-
leku¨ls stattfindet.
Um aus der Sta¨rke der Absorption auf die U¨bergangswahrscheinlichkeiten zu schlie-
ßen zu ko¨nnen, beno¨tigt man den Absorptionskoeffizienten α. Dieser stammt aus dem
Lambert-Beerschen-Gesetz (Gleichung 3.46). I und I0 stehen hierbei fu¨r die eingestrahl-




α ist von der Wellenla¨nge des eingestrahlten Lichtes abha¨ngig und proportional zur
U¨bergangswahrscheinlichkeit. Beachtet man, dass jedem elektronischen Zustand eine
Reihe Rotation- und Vibrationsniveaus zugeordnet werden, muss die Gesamtintensita¨t
durch eine Integration u¨ber den damit verbundenen Wellenla¨ngenbereich bestimmt wer-






Mit dem integralen AbsorptionskoeffizientenA kann die Oszillatorsta¨rke f des U¨bergangs










Fu¨r starke elektronische U¨berga¨nge na¨hert sich f dem Wert Eins und das entsprechende
Elektron kann fast ausschließlich den betrachteten U¨bergang ausfu¨hren.
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Kapitel 4
Experimenteller Aufbau
In diesem Kapitel soll der, fu¨r diese Arbeit genutzte, experimentelle Aufbau erla¨utert
werden. Die Messungen wurden an der Synchrotronstrahlungsquelle BESSY II des Helm-
holtz-Zentrums in Berlin Adlershof durchgefu¨hrt, weshalb der erste Abschnitt dieses
Kapitels die grundlegenden Eigenschaften und die Gewinnung der Synchrotronstrah-
lung behandelt. Der zweite Abschnitt behandelt den Aufbau des verwendeten Strahl-
rohres U125/2-NIM. Im dritten Abschnitt wird der experimentelle Messaufbau sowie
die bei allen Messungen verwendete Messzelle vorgestellt. Im letzten Abschnitt wird
auf die Umsetzung der genutzten experimentellen Methoden eingegangen.
4.1 Synchrotronstrahlung
Synchrotron-Strahlung wurde zuerst als
”
Nebenprodukt“ in der Hochenergiephysik an
Elektronen-Synchrotrons beobachtet, woher auch der Name stammt. In den siebziger
Jahren des vorigen Jahrhunderts wurde begonnen die erste Generation von Speicherrin-
gen aufzubauen, die auf die Verwendung der Synchrotronstrahlung ausgerichtet sind.
In solchen Speicherringen wird genutzt, dass die gewu¨nschte Synchrotronstrahlung bei
der Beschleunigung, sich mit relativistischer Geschwindigkeit bewegender, geladener
Teilchen entsteht. Werden Pakete geladener Teilchen, wie Elektronen oder Positronen,
in den Speicherringen aufgrund der Lorentzkraft durch Ablenkmagnete auf Kreisbah-
nen gezwungen, stellt dies eine solche Beschleunigung dar. Die daraus resultierende
Emission der Strahlung erfolgt in tangentialer Richtung und hat die Form einer Keule.
Die Ausrichtung dieser Strahlkeule entspricht dabei der mittleren Flugrichtung der Teil-










(m0 · c2)2 (4.1)
Dabei stehen e fu¨r die Elementarladung, c fu¨r die Lichtgeschwindigkeit und E fu¨r die
kinetische Energie der Teilchen. R ist der Radius der Kreisbeschleunigung und m0 die
Ruhemasse des betrachteten Teilchens. U¨ber die Gleichung 4.1 ergeben sich einige wich-
tige Eigenschaften der Synchrotronstrahlung. So ist die Gesamtleistung proportional
zum Quadrat der kinetischen Energie des betrachteten Teilchens. Weiter ist zu sehen,
dass die Leistung P umgekehrt proportional zum Quadrat des Bahnradius ist. Eine
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Abbildung 4.1: Abstrahlcharakteristik verschiedener Magnetstrukturen.
Reduzierung des Bahnradius fu¨hrt so zu einer deutlichen Steigerung der abgestrahlten
Leistung. Da die Auslenkung der Teilchen in der Ebene senkrecht zur Flugrichtung
erfolgt, ist die Strahlung parallel zur Auslenkungsebene polarisiert.
Die durch Ablenkmagnete hervorgerufene Emission von Synchrotronstrahlung erfolgt,
wie in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt, in Form eines breiten Fa¨chers. Abbil-
dung 4.1 zeigt die resultierende spektrale Charakteristik. Sie ist breitbandig und reicht,
abha¨ngig von den Elektronenenergien, vom Infrarot- bis in den Ro¨ntgenbereich.
In Speicherringen der dritten Generation, zu denen auch BESSY II za¨hlt, werden anstel-
le der einfachen Ablenkmagnete, vorzugsweise planare, periodisch aufgebaute Magnet-
strukturen verwendet. Solche Strukturen haben eine La¨nge von mehreren Metern, wei-
sen eine Periodizita¨t im Zentimeterbereich auf und werden als Undulator bzw. Wiggler
bezeichnet. Die Teilchen durchlaufen die Magnetstrukturen in Form von Paketen (engl.
bunches). Die periodische Struktur fu¨hrt zu einer kontinuierlichen Beschleunigung der
Teilchen wa¨hrend der Passage, was wiederum zu einer kontinuierlichen Emission von
Synchrotronstrahlung in Harmonischen der Grundfrequenz fu¨hrt (s. Abbildung 4.1).
Durch Variation des vertikalen Abstands zwischen den Magnetstrukturen la¨sst sich die
Photonenenergie in einem weiten Bereich von ∼ 10 bis 103 eV einstellen.
Man unterscheidet zwei Arten planarer Magnetstrukturen: Wiggler und Undulatoren.
Obwohl vom technischen Aufbau a¨hnlich, unterscheiden sich die Wiggler bzw. Undu-
lator genannten Strukturen hinsichtlich der abgegebenen Synchrotronstrahlung. Dies
resultiert aus der unterschiedlich starken Auslenkung der Teilchen in den Magnetstruk-
turen. Beim Wiggler erfolgt diese Auslenkung sehr viel sta¨rker, wie in Abbildung 4.1
schematisch dargestellt. Aus der starken Ablenkung resultiert ein gro¨ßerer Winkel der
erzeugten Strahlungskeulen zur Achse des Wigglers. Die Strahlungskeulen u¨berlagern
sich nicht und ko¨nnen nicht konstruktiv miteinander interferieren. Die spektrale Band-
breite des emittierten Lichts ist bei Wigglern relativ groß. Im Undulator, abgeleitet
vom lateinischen undula fu¨r
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Abbildung 4.2: Undulator-Prinzip: (1) Elektronen fliegen mit relativistischer Geschwindigkeit
durch die Magnetstruktur des Undulators (2). Das Magnetfeld fu¨hrt zu einer Kreisbeschleuni-
gung der Elektronen, dadurch emittieren diese hochenergetischen Photonen, das Synchrotron-
licht (3). Die Pfeile auf den Magneten markieren die wechselnde Polarita¨t. Die Undulatorperiode
λU ist u¨ber den kleinsten Abstand zweier Magnete gleicher Polarita¨t definiert.
kung, was sich auch in einer wesentlich schmaleren Strahlungskeule widerspiegelt. Aus
der nun mo¨glichen konstruktiven Interferenz der Strahlungskeulen ergibt sich das in
Abbildung 4.1 gezeigte Undulatorspektrum. Dieses besteht typischerweise aus einer
sehr intensiven, schmalbandigen Linie und ihren ho¨heren Harmonischen.
Die Intensita¨t ist fu¨r den Wiggler direkt proportional zur Anzahl der Auslenkperioden
N und der Anzahl der Elektronen im Paket. Beim Undulator ist die Intensita¨t auf der
Strahlachse aufgrund der Interferenz na¨herungsweise proportional zum Quadrat der
Perioden.
Ein wichtiger Parameter zur Unterscheidung zwischen Undulator und Wiggler ist der
dimensionslose K-Parameter, auch Undulator- bzw. Wigglerparameter genannt [86].
Mit der Elementarladung e, der magnetischen Feldsta¨rke B, der Undulatorperiode λU ,




λU B . (4.2)
Der K-Parameter ist ein Maß fu¨r die Sta¨rke eines Wigglers bzw. Undulators und be-
schreibt die maximale Auslenkung der Elektronen [86]. Die Undulatorperiode bezeich-
net hier die Strecke entlang der Magnetstruktur, nach welcher sich die periodische
Struktur des Magnetfeldes wiederholt (s. Abb.4.2). Der lokale Auslenkwinkel α(z) kann
mit K aus der Bewegungsgleichung eines Elektrons im periodischen Magnetfeld B(z),
















Nach Gleichung 4.3 ergibt sich fu¨r den maximale Auslenkwinkel δ ≈ ±K/γ [86]. Dieser
gilt als ungefa¨hres Maß fu¨r den horizontalen O¨ffnungswinkel der emittierten Synchro-
tronstrahlung. Liegt die maximale Auslenkung in der Gro¨ßenordnung der natu¨rlichen
O¨ffnungsbreite der Synchrotronstrahlung 1/γ, also fu¨r den Fall K ' 1, spricht man
von einem Undulator. In diesem Fall u¨berlappen sich die Strahlkeulen partiell, so dass
Interferenzeffekte auftreten. Fu¨r K  1 ist die Auslenkung der Elektronen gro¨ßer, die
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Strahlung ist inkoha¨rent. Es entsteht das Energie-Spektrum eines Wigglers.
Die Undulatorgleichung 4.5 beschreibt die Wellenla¨nge λ der Fundamentalen (n=1)











θ bezeichnet dabei dem Beobachtungswinkel der Synchrotronstrahlung. Die Undula-
torgleichung 4.5 zeigt, dass die Wellenla¨nge auch vom Beobachtungswinkel abha¨ngt.
Die niedrigste Wellenla¨nge und damit die ho¨chste Energie, ergibt sich direkt auf der










Werden nun die Geschwindigkeit der Elektronen und damit der Lorenzfaktor γ sowie
die Undulatorperiode λU als konstant angenommenen, so ha¨ngt die Wellenla¨nge nur
noch vom K-Parameter ab. Ist K ' 1, wie im Fall des Undulators, ergibt sich eine
geringe Wellenla¨nge bzw. hohe Photonenenergie. Gleichzeitig ist aber in diesem Fall
auch der energetische Abstand zwischen den Harmonischen maximal, es ergibt sich das
Undulatorspektrum nach Abbildung 4.1. Wird K gro¨ßer, verringert sich die Energie der
Fundamentalen und gleichzeitig auch der energetische Abstand zwischen den Harmoni-
schen. Fu¨r K  1, also im Fall des Wigglers, ergibt sich nun das quasi-kontinuierliche
Wigglerspektrum.
4.2 Das Strahlrohr U125/2 NIM am BESSY II
Die Messungen der vorliegenden Arbeit wurden am Strahlrohr U125/2 NIM des BESSY
II am Helmholtz-Zentrum in Berlin durchgefu¨hrt. Der folgende Abschnitt behandelt die
wichtigsten Eigenschaften dieses Strahlrohrs.
Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der quasi-periodischen Struktur des Undulators
U125/2. Durch den ungleichma¨ßigen vertikalen Abstand zwischen den Magneten entsteht ei-
ne lokale Sto¨rung des Magnetfeldes, aus der eine Rotverschiebung der ho¨heren Harmonischen
resultiert [87].
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Der Undulator U125/2
Beim Undulator U125/2 des BESSY II handelt es sich um den weltweit ersten quasi-
periodischen Hybrid-Undulator [87]. Gegenu¨ber Magnetstrukturen, die nur aus Perma-
nentmagneten bestehen, ermo¨glicht der hybride Aufbau aus Permanentmagneten und
ferromagnetischen Materialien eine typischerweise um ca. 20 % erho¨hte Sta¨rke des Ma-
gnetfeldes [87].
Das magnetische Design des Undulators hatte verschiedene Ziele. Ganzzahlige ho¨here
Harmonische der Grundfrequenz sollten unterdru¨ckt werden, damit die ho¨heren Harmo-
nischen vom nachfolgenden Monochromator auch bei Verwendung von Beugungsgittern
effektiv unterdru¨ckt werden ko¨nnen. Der Undulator sollte des Weiteren im Energiebe-
reich von 20-500 eV hohe Brillanz und hohen Fluss aufweisen. Das dritte Ziel war, den
Undulator bei minimalem vertikalen Abstand der Magnetstrukturen und einem Ma-
gnetfeld von B ≈ 1.4T als Wiggler betreiben zu ko¨nnen [87]. Dadurch sollte es mo¨glich
sein, mit der ersten Harmonischen den Energiebereich unter 10 eV zu erreichen [87].
Um diese Vorgaben zu erreichen wurde, ausgehend vom Aufbau des Undulators U125/1,
durch vertikalen Versatz einzelner Magnete um ∆ =12 mm eine quasi-periodische Ma-
gnetstruktur entworfen [87]. Abbildung 4.3 stellt diese schematisch dar. Durch den
Versatz wird im Magnetfeld des Undulators eine Sto¨rung generiert, die durch an der
Ru¨ckseite angesetzte zusa¨tzliche Magnete lokal begrenzt wird [87]. In der Folge a¨ndert
sich die Trajektorie der geladenen Teilchen im Undulator und das Emissionsspektrum
a¨ndert sich wie in Abbildung 4.4 gezeigt. Die ho¨heren Harmonischen werden rotver-
schoben und fallen nun nicht mehr mit den ho¨heren Beugungsordnungen des Gitters
im Monochromator zusammen, werden also besser herausgefiltert. Die zweite Harmoni-
sche zeigt nach Abbildung zwar fast keine Rotverschiebung, wird aber stark geda¨mpft
[87]. Fu¨r die erste Harmonische wird der Fluss im Bereich von 20-500 eV zwar im Ver-
gleich zum periodischen Undulator U125/1 um 25-30 % reduziert, jedoch ergibt sich
durch den nun mo¨glichen Einsatz von Beugungsgittern eine deutliche ho¨here Mono-
chromatortransmission. Mit der gewonnenen ho¨heren Lichtausbeute ko¨nnen der Ein-
Abbildung 4.4: A¨nderung des Spektrums bei Verwendung des quasiperiodischen Undulators.
Durch die Rotverschiebung der ho¨heren Harmonischen ist es mo¨glich, diese vom Monochromator
besser herauszufiltern, da sie nicht mehr mit den ho¨heren Beugungsordnungen des Monochro-
mators zusammenfallen [87].
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und Austrittsspalt des Monochromators kleiner eingestellt werden, wodurch eine ho¨here
maximale Auflo¨sung mo¨glich wird.
Bei Verwendung des minimalen vertikalen Abstands von 15.7 mm zwischen den Ma-
gnetstrukturen ergibt sich mit einer maximalen Magnetfeldsta¨rke von etwa 1.4 Tesla
ein K=16, der Undulator arbeitet im Wiggler-Bereich. Damit wird auch fu¨r Energien
bis 500 eV bei hohem Fluss eine hohe Brillanz erreicht [87]. Andererseits gelingt es so,
die erste Harmonische des Undulators in den, auch fu¨r diese Arbeit beno¨tigten, Ener-
giebereich unterhalb von 10 eV zu bringen.
Das Strahlrohr U125/2 arbeitet im Energiebereich von 4 eV bis 1.2 keV [88]. Fu¨r 25 eV
ergibt sich bei einer Spaltbreite von 20µm am Austrittsspalt des Monochromators fu¨r
das Experiment ein Strahlprofil von 100µm × 120µm (Ho¨he × Breite), bei einer Di-
vergenz von 5.5mrad× 12mrad [89].
10 m Normal Incidence Monochromator (NIM)
Durch den im vorherigen Abschnitt beschriebenen Undulator U125/2 erzeugte Syn-
chrotronstrahlung wird an drei Strahlrohren mit verschiedenen Monochromatoren ge-
nutzt. Das SGM-, das KMC- und das NIM-Strahlrohr werden dabei nur einzeln und
nicht parallel mit Strahlung versorgt. Fu¨r die hier vorgestellten Messungen wurde das
Strahlrohr U125/2 NIM genutzt, dessen Aufbau im Folgenden kurz erla¨utert wird. Bei
dem Monochromator handelt es sich um einen normal incidence monochromator mit
einer Armla¨nge von 10 m in off-Rowland-Circle-Montierung [91]. Dieser ist fu¨r ho¨chste
Auflo¨sung im Spektralbereich von 8 bis 40 eV ausgelegt [92].














































Abbildung 4.5: Optischer Aufbau des Strahlrohrs U125/2-NIM mit 10 m normal incidence
monochromator NIM zur Selektion der Anregungswellenla¨nge nach [90]. Die Vorfokussieroptik
aus M1 (Toroidspiegel) und M2 (plan-elliptischer Spiegel) fokussieren die Synchrotronstrahlung
des Undulators U125/2 auf den Eintrittsspalt ES. Die Nachfokussieroptik , bestehend aus den
beiden Toroidspiegeln M3 und M4, fokussiert die monochromatisierte Strahlung in die Experi-
mentierkammer (Exp.) [89].
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Teile gliedern. Den ersten Teil stellt die Vorfokussieroptik bestehend aus den Spiegeln
M1 (Toroid) und M2 (plan-elliptisch) dar. Damit wird der Strahl auf den Eintrittsspalt
des Monochromators, 200 mm hinter M2, fokussiert. Den zweiten Teil stellt die zehn
Meter vom Eintrittsspalt entfernte Gitter-Kammer dar. In dieser sind im Normalfall
drei Gitter montiert, wobei ein Wechsel zwischen den Gittern im laufenden Betrieb
u¨ber die Beamline-Steuerung mo¨glich ist. Im vorliegenden Fall waren zwei Gitter ein-
gebaut, ein mit Platin beschichtetes Blaze-Gitter mit einer Strichzahl von 1200 l/mm
und ein mit Gold beschichtetes Blaze Gitter mit 300 l/mm. Der dritte Platz der Gitter-
Kammer war nicht belegt [89]. Die drei Gitter sind auf maximale Lichtausbeute opti-
miert. Die Auflo¨sung reicht bei einer Spaltbreite von 2µm und Verwendung des Gitters
mit 2400 l/mm in der 2. Ordnung bis zu 250 000. Um dies zu erreichen, werden fu¨r den
Bereich von 5 bis 40 eV Blaze-Gitter verwendet, auf welche der Strahl nahezu senkrecht
trifft (normal incidence).
Zwischen einlaufendem und auslaufendem Strahl ergibt sich ein Winkel von 2◦. Eintritts-
und Austrittsspalt sind stufenlos von 0 bis 2000µm einstellbar. Nach Passieren des
Austrittsspalts wird die monochromatisierte Strahlung durch die Toroidspiegel M3 und
M4 in die Experimentierkammer fokussiert. Das Strahlrohr wurde fu¨r den Fokus am
Experiment bei einer Photonenenergie von 15 eV und unter Einsatz des 2400 l/mm
Gitters optimiert [92].
Betriebsarten
Der Elektronenspeicherring BESSY II bietet derzeit vier verschiedene Betriebsarten an.
Zum einen den Multi-Bunch-Hybrid-Mode: hier sind 350 der 400 verfu¨gbaren Buckets
mit Elektronen gefu¨llt und in der entstandenen Lu¨cke wird ein Bucket als Single-Bunch
gefu¨llt. Dieser ist mit 10 mA deutlich intensiver als die anderen Buckets, welche mit
maximal 900µA je Bucket gefu¨llt sind. Der Multi-Bunch-Hybrid-Mode kann sowohl
fu¨r Pump-Probe-Experimente als auch fu¨r Experimente mit quasi-kontinuierlicher Be-
strahlung verwendet werden.
Der zweite Betriebsmodus, Multi-Bunch-3+1-Hybrid-Mode genannt, entspricht weit-
gehend dem vorgenannten Multi-Bunch-Hybrid-Mode. Hier werden jedoch im Bereich
der Multibunches 3 weitere Buckets mit anna¨hernd der halben Intensita¨t wie der des
Single-Bunches generiert. Die zusa¨tzlichen Pulse haben einen Abstand von 12 ns zuein-
ander. Damit bietet sich dieser Modus versta¨rkt fu¨r Pump-Probe-Experimente an.
Ein weitere Betriebsmodus ist die Single-Bunch-Operation. Hier wird nur ein Bucket
befu¨llt und es ergibt sich ein wiederkehrender Puls, etwa alle 800 ns (genau 800.5515 ns).
Das Verha¨ltnis der Elektronen im gefu¨llten Bucket zu den Elektronen in den restlichen
Buckets liegt bei 104. Damit steht ein einzigartiger Modus speziell fu¨r zeitaufgelo¨ste
Experimente zur Verfu¨gung, der jedoch nur zweimal zwei Wochen im Jahr angeboten
wird. Dieser Modus ist extrem zeitkritischen Experimenten vorbehalten.
Als letzten Betriebsmodus stellt BESSY II noch den Low-α-Multi-Bunch-Hybrid-Mode
zur Verfu¨gung. Hier wird die La¨nge der Elektronenpakete verku¨rzt, was zu koha¨renter
Synchrotronstrahlung im THz-Bereich und zu Pulsdauern von 1-2 ps (sonst ca. 30 ps)
fu¨hrt.
Die Standardbetriebsart des BESSY II ist der schon genannte Multi-Bunch-Hybrid-
Mode mit dem auch die in dieser Arbeit vorgestellten Daten aufgenommen wurden.
Aufgrund vorhergehender Laboruntersuchnungen mit einem Fluor-Excimer-Laser wur-
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Fu¨llmuster fu¨r die vier Betriebsarten des BES-
SY II. a) Multi Bunch Hybrid Mode, b) Multi Bunch 3+1 Hybrid Mode, c) Single Bunch
Operation, d) Low α Multi Bunch Hybrid Mode.
den Lebensdauern im Bereich von 1 ns erwartet [93]. Die Dauer des von BESSY II
bereitgestellten Einzelpulses zur Anregung der Lumineszenz liegt mit etwa 30 ps deut-
lich darunter und auch das Zeitfenster zwischen Einzelpuls und Multibunch-Bereich ist
mit 50 ns hinreichend groß.
4.3 Vakuumkammer und Messzelle
4.3.1 Vakuumkammer
Alle Messungen fanden im VUV-Spektralbereich statt (Vakuum Ultra Violett). Da
VUV-Licht von der Luft sehr gut absorbiert wird, wurde der Aufbau so konstruiert,
dass fast alle beno¨tigten Komponenten im Vakuum genutzt werden konnten. Dazu wur-
de an das Strahlrohr eine Vakuumkammer angeschlossen, in bzw. an welche die Proben
und Detektoren montiert wurden. Die Kammer verfu¨gte u¨ber eine eigene Pumpvor-
richtung, bestehend aus einer Turbomolekularpumpe mit vorgeschalteter Scrollpumpe.
Wie spa¨ter noch erla¨utert, wurden die Proben nach den Messungen u¨ber die Kammer
abgepumpt. Um dabei eine Kontamination des Strahlrohrs mit Kohlenwasserstoffen zu
vermeiden, wurden Kammer und Strahlrohr u¨ber ein Magnesiumfluoridfester ra¨umlich
voneinander getrennt. Um eine Gefa¨hrdung der Experimentatoren durch die Inhalation
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Abbildung 4.7: Schnittdarstellung der verwendeten Absorptionszelle in der Vakuumkammer
von Nanopartikeln auszuschließen, wurde die Abluft der Pumpen u¨ber das Abluftsy-
stem von BESSY II vom Messplatz abgefu¨hrt.
4.3.2 Messzelle
Diamantoide besitzen, wie in Abschnitt 2.3.1 gezeigt, einen relativ hohen Dampfdruck.
Das Heizen der Diamantoide bietet sich damit als einfache Mo¨glichkeit an, um diese
in die Gasphase zu u¨berfu¨hren. Eine mo¨gliche Dissoziation der Diamantoide wa¨re da-
bei nach Kazanskii et al. [94] erst ab etwa 650 ◦C und damit weit u¨ber den in dieser
Arbeit verwendeten Temperaturen, zu beachten. Bei einem definierten Volumen hat
die Messung in der Gasphase unter anderem den Vorteil, dass nur eine sehr geringe
Probenmenge beno¨tigt wird. Diese Begrenzung des Volumens erfolgt im vorliegenden
Fall u¨ber die Nutzung einer Messzelle. Da die zu charakterisierende Lumineszenz der
Diamantoide im Spektralbereich des VUV liegt, muss der gesamte Strahlenverlauf von
der Strahlungsquelle zur Probe und von dort zu den Detektoren im Vakuum liegen. Um
dies zu erreichen, wurden die Proben in der Messzelle, wie in Abb. 4.7 schematisch dar-
gestellt, in die Vakuumkammer eingebracht. Der prinzipielle Aufbau der Messzelle hat
sich bereits bei der Aufnahme der Absorptionsdaten bewa¨hrt [95] und wurde fu¨r diese
Arbeit angepasst. Neben der Absorptionsmessung sind nun zeitgleich auch energie- und
zeitaufgelo¨ste Lumineszenzmessungen mo¨glich.
Die Zelle selbst besteht aus einem CF 16-Wu¨rfel. Um die Absorptionsstrecke zu verla¨ng-
ern ist der Wu¨rfel in Strahlrichtung mit einem 76 mm langen CF 16-Rohrstu¨ck erweitert.
Die resultierende La¨nge der Zelle betra¨gt 127 mm und stellt gleichzeitig die La¨nge der
Absorptionsstrecke dar. Diese ist vergleichbar mit dem in [95] genutzten Aufbau zur
Bestimmung der Absorptionsdaten. Durch Verwendung des Wu¨rfels als Grundelement
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Abbildung 4.8: Bild der verwendeten Messzelle fu¨r die Absorptions- und Lumineszenzmes-
sungen.
ließen sich horizontal, senkrecht zum Strahlverlauf zwei weitere Fenster einbauen u¨ber
welche die Lumineszenzmessungen erfolgen. Zusammen mit dem Eintritts- und dem
Austrittsfenster der Absorptionsmessung ergeben sich insgesamt vier Fenster. Die Zelle
hat auf der oberen Seite ein kupfergedichtetes Ventil. Damit ist es mo¨glich, die Probe
in die Zelle einzubringen, ohne diese zu demontieren oder zu dejustieren. Das Be- und
Entlu¨ften der Messzelle erfolgt ebenfalls u¨ber dieses Ventil, weshalb es sich u¨ber eine
mechanische Vakuumdurchfu¨hrung von außen bedienen la¨sst. Der verbleibende untere
Flansch des Wu¨rfels ist mit einem Blindflansch verschlossen. Dadurch, dass der Wu¨rfel
eingangsseitig verwendet wird, wird eine maximale Lumineszenzausbeute erreicht, da
die Absorption hier am ho¨chsten ist.
Aus der Verwendung der Messzelle fu¨r die Lumineszenz- und Absorptionsmessungen
ergeben sich verschiedene Anforderungen an die Zelle. Fu¨r den Einsatz in einer Va-
kuumkammer bei gleichzeitigem U¨berdruck in der Zelle durch das Verdampfen der
Probe, muss die Zelle selbst vakuumdicht sein. Die Zelle sollte in beide Richtungen
vakuumdicht sein, da die verfu¨gbare Probenmenge in vielen Fa¨llen sehr gering ist und
eine Belu¨ftung der Kammer zu Justagezwecken auch mit verdampfter Probe in der Zelle
mo¨glich sein sollte. Des Weiteren mu¨ssen die Fenster der Zelle im VUV-Spektralbereich
transparent sein und die Zelle muss u¨ber eine Heizung verfu¨gen, um die Probe in die
Gasphase u¨berfu¨hren zu ko¨nnen.
Konstruktion der Fenster
Bei den zuvor genannten Anforderungen an die Messzelle fa¨llt den Fenstern eine beson-
dere Bedeutung zu: Diese sollten thermisch sehr stabil, in beide Richtungen druckfest
und im VUV-Spektralbereich transparent sein. Da diese Eigenschaften von kommerzi-
ell erha¨ltlichen Vakuumfenstern nicht erfu¨llt werden, kam eine Eigenkonstruktion zum
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Einsatz, die schon in fru¨heren Arbeiten Verwendung fand [6].
Die Fenster sind, wie in Abbildung 4.9 dargestellt, aus einem zweiteiligen Rahmen auf-
gebaut, in den die Scheibe mittels zweier O-Ringe eingespannt wird. Die beiden Rah-
menteile aus Edelstahl werden durch Titanschrauben miteinander verbunden. Durch
die Verwendung verschiedener Materialien wird der Effekt des Kaltverschweißens zwi-
schen Schrauben und Rahmen vermieden. Das Innenteil des Rahmens (in Richtung
der Zelleninnenseite) ist aus einem CF 16-Blindflansch gefra¨st und kann unter Nut-
zung einer Kupferdichtung an die Zelle geschraubt werden. Zur Montage des zweiten
Rahmenteils wurden auf der Oberseite sechs zusa¨tzliche Gewindelo¨cher gebohrt. Diese
Konstruktion ermo¨glicht es, dass Fenster auch im zusammengebauten Zustand an der
Messzelle zu montieren. Der zweite Rahmenteil ist auch aus einem CF 16-Flansch ge-
fra¨st, dessen Lo¨cher soweit vergro¨ßert wurden, dass die Ko¨pfe der Schrauben fu¨r die
Zellenmontage keinen Kontakt zum oberen Rahmenteil haben. Entsprechend den Ge-
windebohrungen des unteren Rahmenteils finden sich passende Bohrungen, um beide
Rahmenteile zu verbinden. Zur Aufnahme des Fensterglases ergibt sich beim Zusam-
mensetzen der beiden Rahmenteile eine passende Nut. Dabei wird das Fenster zwischen
zwei O-Ringen eingespannt, deren optimale Positionierung auf beiden Seiten durch eine
Mulde gewa¨hrleistet ist. Die O-Ringe gleichen beim Heizen der Zelle auch die unter-
schiedlichen Ausdehnungskoeffizienten von Zelle und Fenstermaterial aus.
In dieser Arbeit wurden erstmals O-Ringe aus dem Perfluorelastomer (FFKM) V96 der
Firma Ho¨fert/Spezialdichtungen als Fensterdichtung genutzt. Diese weisen im Bereich
von -20◦C bis 270◦C nur geringe A¨nderungen der physikalischen Eigenschaften auf [96].
Die in den vorangegangenen Messungen verwendeten Kalrez -O-Ringe (DuPont) sind
bis 170◦C temperaturstabil und beginnen um 200◦C auszugasen und nach kurzer Zeit
bru¨chig zu werden. Diese Effekte konnten bei den jetzt verwendeten Ringen nicht be-
obachtet werden.
Als Fenstermaterial kam Magnesiumfluorid (MgF2) zum Einsatz. Die Transmissions-
kurve von MgF2 findet sich in Abbildung 4.10. Magnesiumfluorid ist bei einer Dicke von
1 mm bis 10 eV mindestens zu 60 % transparent und absorbiert gleichzeitig im infraroten




Abbildung 4.9: Schematischer Aufbau eines Fensters der Absorptionszelle, Die Scheibe wird
mit zwei O-Ringen zwischen den beiden Rahmenteilen gehalten. Die O-Ringe dichten dabei
in beide Richtungen. Das Fenster kann im zusammengebauten Zustand wie ein kommerzielles
CF 16-Fenster montiert werden.
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Abbildung 4.10: Transmissionskurve fu¨r Magnesiumfluorid (MgF2) bei einer Dicke von 1 mm.
[97]
lassen sich gleichzeitig gut heizen und nehmen schnell die Temperatur der Messzelle an.
Dies verhindert ein Kondensieren der Probe an den Fenstern.
Messzellen-Heizung
Das Heizen der Messzelle ist notwendig, um die Probe im Inneren in die Gasphase
zu u¨berfu¨hren. Dazu ist die Zelle gleichma¨ßig mit Heizdra¨hten umwickelt. Fu¨r einen
guten thermischen Kontakt sind diese straff gespannt. An sensiblen Stellen, wie den
Flanschen und den Fenstern, werden die Heizdra¨hte zusa¨tzlich mit Halteklammern fi-
xiert. Fu¨r ho¨here Temperaturen u¨ber 130◦C wurde die gesamte Messzelle zusa¨tzlich
mit Aluminiumfolie umwickelt, um die nach außen abgegebene Wa¨rme wieder auf die
Zelle zu reflektieren. Dies fu¨hrt zu einem effizienten und relativ schnellen Heizprozess,
jedoch wirkt die Folie beim Abku¨hlen der Messzelle als Hitzeschild und verla¨ngert die
Abku¨hldauer wesentlich.
Die Temperatur der Messzelle wird mit einem Thermoelement Typ-K gemessen. Die
Regelung u¨bernimmt ein Temperaturkontroller. Referenz zur Steuerung ist die Tem-
peratur des Heizdrahts, gewonnen u¨ber einen zweites Thermoelement. Messzelle und
Heizdraht ko¨nnen so keinen hohen Temperaturgradienten aufweisen. Thermische Span-
nungen an der Zelle, die zur Bescha¨digung der Fenster fu¨hren ko¨nnten, werden damit
vermieden.
Die Verbindung der Heizdra¨hte und der Thermoelemente nach außen erfolgt u¨ber ent-
sprechende elektrische Vakuumdurchfu¨hrungen. Innerhalb der Kammer sind die ein-
zelnen Dra¨hte mit Keramikelementen gegeneinander isoliert. Notwendige elektrische
Verbindungen in der Kammer sind ausschließlich mit vakuumtauglichen Silber- bzw.
Titanklemmen realisiert. Die Verwendung vakuumtauglicher Materialien verhindert die
Kontamination der Messzelle und damit der Proben, durch Ausgasen.
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Name der Diamantoiden T [◦C] EA [eV ]
Adamantan 20 6.59 / 6.80 / 7.13
Diamantan 75-80 6.76 / 6.84
Triamantan 85-105 6.78
[121]Tetramantan 142-150 6.88
[123]Tetramantan 135-145 5.98 / 6.41 / 6.80
[1(2)3]Tetramantan 143-148 5.99 / 6.41 / 6.90
[1213]Pentamantan 155-161 6.12 / 6.31 / 6.77
[12(1)3]Pentamantan 156-163 6.20 / 7.88
[1(2,3)4]Pentamantan 154-162 5.93 / 6.36 / 7.13
Tabelle 4.1: Verwendete Probentemperaturen und Anregungsenergien (EA).
Aufha¨ngung der Messzelle in der Vakuumkammer
Die Messzelle ist, wie in Abbildung 4.8 zu erkennen, u¨ber vier horizontale 5 mm-
Gewindestangen, die senkrecht zur Strahlrichtung angeordnet sind, mit einem Hal-
teflansch verbunden. Durch diese Konstruktion kann die Lage der Messzelle in der
Horizontalen an die Strahllage angepasst werden. Gleichzeitig ergibt sich ein geringer
thermischer Kontakt zwischen Zelle und Vakuumkammer bei hoher mechanischer Sta-
bilita¨t. Diese ist notwendig, damit sich die Position der Messzelle gegenu¨ber dem Strahl
auch bei kra¨ftiger Beta¨tigung des Zellenventils nicht vera¨ndert.
Der Halteflansch ist eine Spezialkonstruktion und erlaubt eine Anpassung der vertikalen
Zellenposition. Die relative Lage der Messzelle zum Sekunda¨relektronenvervielfacher fu¨r
die zeitaufgelo¨ste Lumineszenzmessung wird von einer solchen Positionsa¨nderung nicht
beeinflusst, da dieser konstruktionsbedingt zusammen mit der Messzelle verschoben
wird.
Betrieb der Messzelle
Der Einsatz der Messzelle erfolgt fu¨r alle Messungen nach dem folgenden Schema: Zuerst
wird die Messzelle außerhalb der Vakuumkammer mit der Probe gefu¨llt und anschlie-
ßend am Halteflansch in die Kammer eingebracht und positioniert. Anschließend wird
die Vakuumkammer gepumpt. Wa¨hrend des Pumpvorgangs wird das Ventil der Mes-
szelle mehrfach vorsichtig kurz geo¨ffnet, damit enthaltene Luft entweichen kann. Falls
beno¨tigt, kann die Zelle nun langsam geheizt werden. Im Druckbereich von 3·10−5 mbar
wird die Zelle nochmals kurz u¨ber das Ventil geo¨ffnet, um eventuell vorhandene Fremd-
stoffe zu entfernen. Die verwendeten Temperaturen fu¨r die Messungen an den vermes-
senen Proben finden sich in Tabelle 4.1. Dabei wurde das Absorptionssignal als grobe
Abscha¨tzung fu¨r den passenden Dampfdruck ( ∼ 0.1 mbar) genutzt.
Nach den Messungen wird das Ventil vollsta¨ndig geo¨ffnet und die Messzelle ausge-
backen. Die Temperatur der Messzelle wird dazu um 25-30◦C gegenu¨ber der Messtem-
peratur erho¨ht. Das Ausbacken erfolgt u¨ber einen Zeitraum von ein bis zwei Stunden.
Die Zelle wird von Zeit zu Zeit geschlossen und u¨ber die Aufnahme eines Absortions-
spektrums wird gepru¨ft, ob noch Reste der Proben in der Messzelle nachweisbar sind.
Kann dies ausgeschlossen werden, wird Messzelle abgeku¨hlt und die Vakuumkammer
anschließend belu¨ftet. Diese Prozedur wurde fu¨r alle gemessenen Proben angewendet.
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Abbildung 4.11: Schematische Darstellung und Anwendung der Detektorhalterung fu¨r den
Sekunda¨relektronenvervielfacher. (a) zeigt die Entwurfsdarstellung der Halterung. Ist die Vaku-
umkammer geo¨ffnet, wird der Detektor durch die Halterung vor Umgebungslicht geschu¨tzt. Die
Detektor-Hu¨lse (1) wird dazu aus der Messposition gezogen und der Verschluss (2) verschlossen.
(b) zeigt den Detektor in Messposition. Der Verschluss ist hier geo¨ffnet und der Detektor liegt
plan am Quarzfenster an.
Detektor-Halterung
Der verwendete Sekunda¨relektronenvervielfacher R7400P-06 der Firma Hamamatsu ist
ein handselektierter Detektor fu¨r die Einzelphotonenmessung. Er weist auch im sicht-
baren Bereich eine sehr hohe Lichtempfindlichkeit auf und darf nicht dem Tages- bzw.
Umgebungslicht ausgesetzt werden.
Fu¨r eine optimale Messung wa¨re es zweckma¨ßig, den Detektor so nah wie mo¨glich an
der Messzelle, also im Vakuum zu positionieren. Dies war jedoch aus verschiedenen
Gru¨nden nicht mo¨glich. Zum Einen ist der Detektor selbst nicht vakuumtauglich. Zum
Anderen musste die Messzelle zum Befu¨llen jedesmal ausgebaut werden und der De-
tektor wa¨re beim O¨ffnen der Vakuumkammer dem Umgebungslicht ausgesetzt. Daher
wurde eine Halterung entworfen, die es ermo¨glicht den Detektor fu¨r Umbauten vor
Licht geschu¨tzt zu lagern, ihn aber dennoch fu¨r alle Messungen in der gleichen Position
zu halten. Die Halterung ist wie in Abbildung 4.11 zu sehen, an der Aussenseite der
Kammer angebracht.
In der Halterung ist der Detektor durch Gewindestifte in einer passgenau gefertigten
Hu¨lse fixiert. Diese Hu¨lse kann in der Halterung zwei Positionen einnehmen. Fu¨r eine
definierte Bewegung der Hu¨lse zwischen den Positionen ist in die Außenseite der Hu¨lse
eine Fu¨hrungsnut gefra¨st. In dieser la¨uft ein an der Halterung befestigter Stift. Anfangs-
und Endpunkt der Nut bestimmen die beiden Positionen der Halterung. Ein mit Teflon
gegen Umgebungslicht abgedichteter Verschluss schu¨tzt den Detektor vor Lichteinfall
aus der Kammer, wenn diese geo¨ffnet wird. Dabei sind die Gleitschienen des Verschlus-
ses mit Stoppern begrenzt, so dass die Hu¨lse bei geo¨ffnetem Verschluss gerade darunter
durchgeschoben werden kann. Der Hu¨lsendurchmessen ist nur um einen Hundertstel
Millimeter gro¨ßer als der des Detektorsockels. Lichteinfall von der Ru¨ckseite wird da-
mit fast vollsta¨ndig vermieden. Um ein Verkanten zwischen Hu¨lse und Halterung zu
vermeiden, ohne dabei Fett einzusetzen, wurden verschiedene Materialien fu¨r die Ein-
zelteile gewa¨hlt. Die Hu¨lse besteht aus Messing, welches schmierend gegenu¨ber dem
4.4. Zeitaufgelo¨ste Messungen 59
Aluminium wirkt, aus dem der Rest der Halterung gefertigt ist. Die Halterung ist zur
Montage auf einem CF-16 Flansch vorgesehen und wird mit drei Schrauben fixiert. Al-
le Aluminiumteile sind vollsta¨ndig eloxiert. Dies fu¨hrt zu einer poro¨se Oberfla¨che, die
Reflektionen an den Bauteilen durch einfallendes Licht verhindert. Abbildung 4.11(a)
zeigt den Detektor vollsta¨ndig geschu¨tzt in der Halterung. Der Verschluss verhindert
Lichteinfall. Abbildung 4.11(b) zeigt die Messposition, der Verschluss ist geo¨ffnet und
die Hu¨lse ist ganz nach vorn geschoben. Der Detektor liegt plan auf dem Quarzfenster
der Experimentierkammer auf. Dadurch werden Strahlungsverluste durch Absorption
in der Atmospha¨re minimiert. Das Quarzfenster (Fused Silica) der Firma VACOM
erfu¨llt dabei noch eine weitere Aufgabe. Da es erst ab ca. 200 nm transparent ist, wird
Streulicht z.B. vom Synchrotronstrahl, unterhalb dieser Wellenla¨nge unterdru¨ckt. Um
den großen Abstand zwischen Detektor und Messzelle zu kompensieren, ist zwischen
beiden eine Magnesiumfluoridlinse positioniert.
Die Halterung schu¨tzt den Detektor gut vor Umgebungslicht und er kann in dieser auch
bei Tageslicht aufbewahrt werden. Da der Detektor jedoch empfindlich fu¨r Einzelphoto-
nen ist, ko¨nnen die Messergebnisse u¨ber die weiße Verschluss-Dichtung aus Teflon und
Streulicht von hinten verfa¨lscht werden. Wa¨hrend der Messungen wurde die Halterung
daher zusa¨tzlich mit einem schwarzen Tuch abgedeckt.
4.4 Zeitaufgelo¨ste Messungen
Die Messungen zur Bestimmung der Lebensdauern wurden nach dem Prinzip der zeitauf-
gelo¨sten Einzelphotonenmessung (siehe auch 3.4.1) durchgefu¨hrt. Die Detektion der
emittierten Photonen erfolgte mit einem senkrecht zum Synchrotronstrahl montier-
ten Sekunda¨relektronenvervielfacher vom Typ R7400P-06 der Firma Hamamatsu. Das
P in der Typenbezeichnung gibt dabei an, dass dieser Detektor handselektiert wur-
de und besonders fu¨r die Einzelphotonenmessung geeignet ist. Aufgrund seiner sehr
kurzen Anstiegszeit von typischerweise unter 0.78 ns eignet er sich zur Bestimmung
kurzer Lebensdauern. Der R7400P-06 ist u¨ber einen weiten Bereich von 160 nm bis
600 nm empfindlich. Um den detektierten Raumwinkel zu vergro¨ßern, wurde zwischen
Photomultiplier und Absorptionszelle eine Magnesiumfluoridlinse verwendet. Die wei-













Abbildung 4.12: Prinzipschaltbild des Messaufbaus zur Lebensdauermessung
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Abbildung 4.13: Abweichendes Fu¨llmuster des Multi Bunch Hybrid-Betriebs am BESSY II.
Der dargestellte Nebenpuls entsteht, wenn Elektronen aus dem vorgesehenen Kanal abwandern
und sich im Nachbarkanal sammeln (Ausschnitt einer Aufnahme der Beamlinestatistik vom
18.06.2010, 06:59 Uhr).
u¨ber einen Vorversta¨rker (HFAC-26, Becker & Hickl GmbH) in einen Diskriminator
gegeben und von dort in einen Verteilversta¨rker. Von hier an wird das Signal mit zwei
unabha¨ngigen Systemen weiterverarbeitet.
Das eine System bietet eine hohe zeitliche Auflo¨sung von bis zu 2,5 ps und besteht aus
einer Kombination von Zeit-zu-Amplituden-Konverter (TAC) und Vielkanalanalysator
(MCA). Das zweite System ist ein multiple-event-time-digitizer, Modell P7887 von Fast
ComTec GmbH mit einer Auflo¨sung von 250 ps. Dieser duale Aufbau ist dazu gedacht,
mit der TAC-MCA-Kombination sehr genaue Lebensdauermessungen durchzufu¨hren,
wa¨hrend der zweite Strang unabha¨ngig zu Analysezwecken verwendet werden kann.
Aufgrund der wesentlich ho¨heren Statistik konnten u¨ber die Messkarte zwei am BES-
SY II zeitweise auftretende Effekte schnell erkannt werden, die die Messung verfa¨lscht
ha¨tten. Zum Einen verschob sich der von BESSY II generierte und fu¨r die Messung wich-
tige Synchronpuls zeitweise. In diesem Fall musste die Messung abgebrochen werden,
die Daten waren nicht verwertbar. Der zweite Effekt ist in Abbildung 4.13 dargestellt.
Der dargestellte Nebenpuls entsteht, wenn Elektronen aus dem vorgesehenen Kanal
abwandern und sich im Nachbarkanal sammeln. Die zeitliche Differenz zwischen beiden
Kana¨len betra¨gt ca. 2 ns. Aus der resultierenden Doppelanregung durch Haupt- und
Nebenpuls ergibt sich in diesem Fall eine Verfa¨lschung der Messdaten, die bei der Aus-
wertung beru¨cksichtigt werden musste.
In allen Fa¨llen wurde die Messung mit dem BESSY II-Synchronsignal getriggert. Da-
bei konnte die Messkarte aufgrund der ho¨heren internen Verarbeitungsgeschwindigkeit
durch jeden Umlaufpuls, also mit einer Frequenz von etwa 1,25 MHz, getriggert werden,
wa¨hrend die TAC/MCA-Kombination etwas mehr Verarbeitungszeit beno¨tigte und nur
bei jedem zweiten Umlauf also etwa 625 kHz, gestartet wurde. Die Daten des Digitizers
ko¨nnen zusammen mit den vom Beamlinecomputer bereitgestellten Positionsangaben
des Prima¨rmonochromators zur Erstellung von Lumineszenzausbeutespektren genutzt
werden.
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Aufnahme der Apparatefunktion
Um aus den gewonnenen Daten der zeitaufgelo¨sten Messungen die Lebensdauern der
angeregten Zusta¨nde bestimmen zu ko¨nnen, ist es notwendig diese zu entfalten. Die
Apparatefunktion, im Folgenden auch Instrumentenfunktion genannt, stellt bei einer
solchen Entfaltung die Impulsantwort des gesamten experimentellen Aufbaus fu¨r den
Fall dar, dass sich keine Probe in der Messzelle befindet. Im Idealfall sollte der Auf-
bau dabei unvera¨ndert bleiben. Da der Detektor im vorgestellten Aufbau senkrecht zur
Strahlrichtung montiert war, ergaben Leermessungen jedoch nur Za¨hlraten im Bereich
der Dunkelpulsrate des Detektors. Daher wurde ein Streuko¨rper in Form eines auf-
gerauten MgF2-Fensters in der Messzelle positioniert. Magnesiumfluorid ist in diesem
Wellenla¨ngenbereich transparent und sollte keine Lumineszenz aufweisen. Um die we-
sentlich ho¨here Intensita¨t des Streulichts gegenu¨ber dem der gemessenen Lumineszenz
auszugleichen, wurde zusa¨tzlich eine Blende zwischen Zelle und Detektor eingefu¨gt.
Abbildung 4.14 zeigt eine aufgenommene Apparatefunktion fu¨r den experimentellen
Aufbau bei einer Anregungsenergie von 6.5 eV.
4.5 Energieaufgelo¨ste Messungen
4.5.1 Energieaufgelo¨ste Lumineszenzmessung
Die Aufnahme der energieaufgelo¨sten Spektren wurde in Kooperation mit der AG Eh-
resmann der Universita¨t Kassel durchgefu¨hrt, welche den verwendeten Sekunda¨rmono-
chromator und fachliche Unterstu¨tzung wa¨hrend der Messungen zur Verfu¨gung stellte.
Funktionsprinzip und Aufbau des Monochromators nach dem Vorbild von Seya und
Namioka sind in der Literatur beschrieben [98, 99, 100]. Im Folgenden sollen kurz die











Abbildung 4.14: Aufgenommene Apparatefunktion des experimentellen Aufbaus bei einer
Anregungsenergie von 6.5 eV.
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ne detaillierte Beschreibung sei auf die Dissertation von Philipp Reiss [101] verwiesen.
Verwendet wurde ein spha¨risches Reflexionsgitter (Rowland-Gitter) Typ 52025BK01-
420R der Firma Richardson Gratings mit einem Kru¨mmungsradius von 994,5 mm und
einer aluminiumbeschichteten Fla¨che von 96 x 96 mm2. Das Gitter mit 600 l/mm wurde
mit einem Winkel von 3,4◦ fu¨r 200 nm geblazt. Die Spektralbereich des Gitters und da-








Daraus ergibt sich mit λblaze = 200 nm ein Spektralbereich von ca. 133 nm bis 300 nm
bzw. 4,13 eV bis 9,3 eV. Jenseits dieser Grenzen fa¨llt die Ausbeute des Gitters unter
40% des Maximums.
Zur Aufnahme der Spektren kam ein Detektorsystem der Firma Surface Science In-
struments zum Einsatz. Es handelt sich um ein positionssensitives Einzelphotonen-
Detektorsystem vom Typ Quantar Technology Series 2601. Dieses ist kombiniert mit
einem Detektor vom Typs F4146M der Firma ITT Defense Technology Corporation;
Electro-Optical Products Tube and Sensor Laboratories. Im Detektor werden mittels ei-
ner vakuum-versiegelten Bialkali-Photokathode (CsTe) durch das einfallende Licht Pho-
toelektronen generiert und anschließend u¨ber eine Mikrokanalplatte (MCP) als Elek-
tronenvervielfacher versta¨rkt. Der Detektor ist fu¨r Lumineszenzmessungen im VUV-
bis UV-Bereich ausgelegt und im Wellenla¨ngenbereich von 160 bis 300 nm [13] emp-
findlich. Bei einer Kanalbreite von etwa 25µm ergibt sich theoretisch ein spektrales
Auflo¨sungsvermo¨gen von etwa 0.04 nm bzw. 1.2 meV in der ersten Ordnung bei der
Blazewellenla¨nge von 200 nm. [102]
Aufgrund der geometrischen Eigenschaften des Monochromators war es nicht mo¨glich,
den gesamten Spektralbereich auf einmal auf dem Detektor abzubilden, so dass die in
dieser Arbeit gezeigten Spektren aus mehreren Einzelspektren zusammengesetzt sind.
4.5.2 Absorptionsmessung
Neben den schon genannten Messmethoden war fu¨r den experimentellen Aufbau die
Mo¨glichkeit der Absorptionsmessung vorgesehen. Zum Einen kann gepru¨ft werden, ob
sich die Probe schon in der Gasphase befindet, zum anderen kann u¨ber die aufgenomme-
nen Absorptionsspektren auf eventuelle Verunreinigungen der Proben, z.B. durch Reste
anderer Proben bei ungenu¨gendem Ausheizen der Messzelle, geschlossen werden. Die
Absorptionsmessung erfolgte durch Messen des transmittierten Lichts durch die Zelle
einmal mit und einmal ohne Probe. Der Absorptionsquerschnitt σ kann dann nach dem
Lambert-Beer Gesetz mit der Basorptionsla¨nge l und der Teilchenzahl N 4.9 aus den
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Zur Messung der Transmission wurde direkt am Austrittsfenster der Messzelle eine Pho-
todiode in Strahllage montiert. Die verwendete Photodiode ist eine Gallium-Phosphat-
Diode vom Typ EPD-440-0-2.5 der Firma EPIGAP Optoelektronik GmbH und hat eine
Detektionsfla¨che von 2,5 x 2,5 mm, wobei die effektiv nutzbare Fla¨che bauartbedingt
mit 4,8 mm2 angegeben ist [103]. Durch Entfernen des UV-Fensters der Photodiode ließ
sich der detektierbare Wellenla¨ngenbereich im Experiment von urspru¨nglich 190-570 nm
[104] auf etwa 114-570 nm erweitern. Die untere Grenze bei 114 nm ergibt sich aus der
bei dieser Wellenla¨nge einsetzenden Absorption der Magnesiumfluoridfenster. Um Re-
flektionen zuru¨ck in die Zelle und somit eventuelle Mehrfachanregungen der Probe zu
vermeiden, wurde die Diode leicht verkippt montiert. Da die Quantenausbeute bis zu
einem Neigungswinkel von 135 Grad mindestens 50% betra¨gt [103], sind auch in dieser
Lage gute Messungen mo¨glich.
64 Kapitel 4. Experimenteller Aufbau
Kapitel 5
Ergebnisse und Diskussion der
zeitaufgelo¨sten Messungen
Die technischen Aspekte der Datenaufnahme wurden bereits in Abschnitt 4.4 erla¨utert.
In diesem Kapitel soll es daher zuerst um die Methodik der Datenaufbereitung und Aus-
wertung gehen. Im Anschluss werden die gewonnenen Lebensdauern der untersuchten
Diamantoide vorgestellt und der Einfluss von Temperatur, Anregungsenergie und Deu-
terierung auf die Lebensdauer betrachtet. Anhand der ermittelten Lebensdauer soll
dann die Quanteneffizienz am Beispiel von Adamantan abgescha¨tzt werden.
5.1 Aufbereitung der Daten
5.1.1 Fehlerbetrachtung
In Abschnitt 4.4 wurde dargestellt, dass die in dieser Arbeit vorgestellten Daten mit der
Methode der Einzelphotonenza¨hlung gemessen wurden. Diese Daten sind jedoch keine
direkte Abbildung der zeitlichen Entwicklung der Besetzung des angeregten Zustands,
vielmehr stellen sie, wie in Abbildung 5.1 links skizziert, eine Faltung dieser mit ver-
schiedenen, vom experimentellen Aufbau abha¨ngigen, Faktoren dar. Zu diesen za¨hlen
u. a. das zeitliche Intensita¨tsprofil des anregenden Lichtpulses a(t) sowie die Impulsant-
wort des verwendeten Detektors und der anderen Komponenten. Bezeichnen g1...n(t)
die zeitliche Entwicklung dieser Faktoren, so fu¨hrt die Faltung mit dem eigentlichen
Intensita¨tsverlauf i(t) zu den gemessenen Daten F (t).
F (t) = (i ∗ a ∗ g1 ∗ g2 ∗ ... ∗ gn)(t) (5.1)
Werden in Gleichung 5.1 a(t) und alle gn(t) zur Apparatefunktion G(t) zusammenge-
fasst ergibt sich
F (t) = (i ∗G)(t). (5.2)
Die experimentelle Bestimmung aller gn(t) und damit von G(t) ist nicht mo¨glich, womit
sich Gleichung 5.1 nicht analytisch nach i(t) entfalten la¨sst. Um i(t) dennoch bestim-
men zu ko¨nnen, haben sich verschiedene Lo¨sungsmethoden etabliert. Eine U¨bersicht
und ein Vergleich der verschiedenen Methoden findet sich unter [84] und [105]. Die im
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Folgenden beschriebene Methode der kleinsten quadratischen Abweichung [106] (least-
square-Verfahren) ist dabei eine der durch die IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) empfohlenen Lo¨sungsmethoden zur Entfaltung zeitaufgelo¨ster
Lumineszenzdaten [84].





Liegt keine Lumineszenz vor, ist F (t) = G(t). Die aufgenommenen Daten F (t) stellen
in diesem Fall also die Impulsantwort des gesamten experimentellen Aufbaus auf eine
Anregung durch den Lichtpuls a(t) dar. Deshalb wird G(t) als Apparate- bzw. Instru-
mentenfunktion bezeichnet. Wenn es gelingt, diese Apparatefunktion exakt zu bestim-
men, so kann auch i(t) genau ermittelt werden. In den meisten Fa¨llen liegen die beiden
Funktionen F (t) und G(t) jedoch als Folge diskreter Punkte vor und sind zusa¨tzlich mit
Rauschen u¨berlagert. Hier gestaltet sich eine Entfaltung wesentlich schwieriger [105].





Wird angenommen, dass außerhalb des Messbereichs alle Punkte der Folgen den Wert
Null haben, kann eine gemessene Instrumentenfunktion genutzt werden, um die Ab-
klingkurve iterativ zu na¨hern [106]. Wird die Abklingkurve i(t) durch nur einen strah-
lenden Zerfallskanal beeinflusst, sollte diese einen exponentiellen Abfall aufweisen. Sind
mehrere strahlende U¨berga¨nge beteiligt, ergibt sich eine Superposition der einzelnen
Exponentialkurven. Fu¨r die hier genutzte Methode werden die Parameter der erwar-
teten Abklingkurve i(t) zuna¨chst abgescha¨tzt. Mit diesen Parametern ergibt sich die
tempora¨re Funktion I(t). Diese wird dann mit der bekannten Instrumentenfunktion
G(t), zur Funktion Fc(t) gefaltet. Durch einen Vergleich von Fc(t) mit den gemessenen
Daten F (t) kann gepru¨ft werden, ob die Parameter der angenommenen Funktion I(t)
sinnvoll sind (also I(t) ' i(t) ) oder angepasst werden mu¨ssen. Fu¨r die angenommenen
Exponentialfunktionen I(t) beeinflusst eine A¨nderung der Parameter die Kurve nicht
gleichma¨ßig. So ergibt sich fu¨r den ersten Teil der Abklingkurve mit hohen Intensita¨ten
eine starke Beeinflussung, wa¨hrend sich der hintere Bereich auch bei starker Variation
der Parameter wenig vera¨ndert. Um aus einem Vergleich von F (t) und Fc(t) sinnvolle
Ru¨ckschlu¨sse fu¨r eine Anpassung der Parameter fu¨r I(t) gewinnen zu ko¨nnen, muss der
Vergleich zwischen F (t) und Fc(t) nach dem Zeitintervall gewichtet erfolgen [107]. Bei
der Methode der kleinsten quadratischen Abweichungen erfolgt eine solche Gewichtung




ωj [Fc(tj)− F (tj)]2 (5.5)
In der Notation nach Grinvald et al. [106] steht tj fu¨r das j-te Zeitintervall der Messung
und ωj fu¨r den dazugeho¨rigen Gewichtungsfaktor der quadratischen Abweichung. Der
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung zur Entfaltung bei nahezu δ-fo¨rmiger Anregung
(links) und Anregung durch einen Doppelpuls (rechts). In beiden Fa¨llen ergibt sich die Ap-
paratefunktion G(t) aus der Faltung der Anregungsfunktion a(t) mit der Antwortfunktion des
experimentellen Aufbaus gj(t). Die gemessenen Daten F (t) stellen wiederum eine Faltung der
Apparatefunktion I(t) mit der eigentlich gesuchten Abklingkurve i(t) dar.
Hierbei gibt n die Anzahl der betrachteten Zeitintervalle bzw. Messpunkte an. Variiert
man nun die Parameter fu¨r I(t) so, dass die gewichtete quadratische Abweichung Φ
zwischen F (t) und Fc(t) minimal wird, sollte die angepasste Funktion I(t) die gesuchte
Abklingkurve i(t) in guter Na¨herung beschreiben.
Nach Grinvald und Steinberg [106] kann die korrespondierende Varianz σ2j im Fall der
Einzelphotonenmessung durch die aufgenommenen Daten F (tj) des jeweiligen Zeitin-











wie er in dieser Arbeit zur Entfaltung verwendet wird.
5.1.2 Umsetzung der Entfaltung
Zur Ermittlung der Abklingkurven aus den aufgenommenen Daten wurde ein Pro-
gramm unter IgorPro 6.0.3 entwickelt. Das Programm liegt in zwei Varianten vor. Diese
unterscheiden sich hinsichtlich des Umgangs mit der vorgegebenen Apparatefunktion. In
der ersten Version ist die Apparatefunktion fest vorgegeben und die Anpassungsproze-
dur bezieht sich, wie im letzten Abschnitt dargestellt, ausschließlich auf die angepasste
Funktion I(t).
In 4.4 wurde bereits beschrieben, dass es bei einigen Messungen wa¨hrend der Daten-
aufnahme zur Entstehung eines Nebenpulses der Anregung kam. Dieser fu¨hrt zu einer
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zweiten Anregung, die, wie in Abbildung 5.1 rechts dargestellt, bei der Entfaltung be-
achtet werden muss. Der zeitliche Abstand zwischen den Anregungen entspricht dem
Bunchabstand der Synchrotronquelle und betra¨gt ca. 2 ns. Die zweite Version des Pro-
gramms erlaubt das Variieren der Apparatefunktion und kann damit eine solche zweite
Anregung beru¨cksichtigen. Eine solche Variation muss mit extremer Vorsicht behandelt
werden, da sie bei einer starken Abweichung von der urspru¨nglichen Apparatefunktion
schnell zu nicht sinnvollen Ergebnissen fu¨hrt.
Entfaltung mit vorgegebener Apparatefunktion
Bei der Entfaltung mit vorgegebener Apparatefunktion ko¨nnen dem Programm die
Parameter der gescha¨tzten Abklingfunktion I(t) vorgegeben werden. Diese stellt eine
Superposition aus zwei exponentiell abfallenden Funktionen dar. Die besten Ergebnisse
ergaben sich fu¨r den Fall, dass nur ein exponentieller Abfall angenommen wird. Des
Weiteren mu¨ssen die oberen und unteren Variationsgrenzen der Parameter festgelegt
werden. Das Intervall zwischen diesen sollte dabei nicht zu groß gewa¨hlt werden, da die
Anpassungsroutine sonst keine sinnvollen Ergebnisse liefern ko¨nnte.
Die Anpassung selbst erfolgt nach dem Prinzip der sukzessiven Approximation und ist
in Form eines Flussdiagramms im Anhang A, Abbildung A.1 dargestellt. Dabei wird
gepru¨ft, welcher Parameter den gro¨ßten Einfluss auf die Anpassung hat. Dieser wird als
erster optimiert, wa¨hrend die anderen Parameter konstant gehalten werden. Die Zahl
der Iterationsschritte ist fu¨r alle Parameter gleich und wird vor Beginn der Anpassung
vorgegeben. Im Anschluss wird unter den verbleibenden Parametern wiederum der aus-
gewa¨hlt und angepasst, der nun den gro¨ßten Einfluss hat. Sind alle Parameter optimiert,
werden als Ergebnis die Messwerte der gefalteten Funktion gegenu¨bergestellt und zu-
sammen mit der gewichteten quadratischen Abweichung und der errechneten Abkling-
kurve dargestellt. Gleichzeitig wird die der Abklingkurve entsprechende Lebensdauer
ausgegeben.
Entfaltung mit variabler Apparatefunktion
Um das Problem der mehrfachen Anregung zu lo¨sen, wurde das zuvor beschriebene
Programm erweitert. Die Apparatefunktion wird hier anhand der vom Benutzer vorge-
gebener Parameter erzeugt und in die Anpassung mit einbezogen. Um Ergebnisse zu
erzielen, die der Anpassung mit invarianter Instrumentenfunktion entsprechen, sollte
es mo¨glich sein, auch die gegebene Instrumentenfunktion G(t) fu¨r eine Einzelanre-
gung u¨ber geeignete Parameter darzustellen. Wie in Abschnitt 5.1.1 dargestellt stellt
die Instrumentenfunktion G(t) ein Faltung des zeitlichen Intensita¨tsverlaufs des An-
regungspulses mit der Impulsantwort des experimentellen Aufbaus dar. Werden der
Anregungspuls als na¨herungsweise gaussfo¨rmig angenommen und die anderen Faktoren
zusammenfasst, la¨sst sich die Apparatefunktion G(t) als Faltung einer Gaussfunktion
g(t) mit der Antwortfunktion a(t) schreiben.
G(t) = (g ∗ a)(t) (5.8)
Da die Impulsantwort des experimentellen Aufbaus fu¨r jede weitere Anregung gleich
aussehen sollte, kann g(t) fu¨r den Fall eines verzerrten, zeitlich ausgedehnten Anre-
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gungspulses als Summe zeitlich zueinander verschobener Gaussfunktionen betrachtet
werden.
g(t) = g1(t) + g2(t) + ...+ gn(t) (5.9)









Das Programm stellt nach diesem Prinzip bis zu drei Gaussanregungen gi(t) zur Verfu¨-
gung, bei denen je drei Parameter, die Amplitude, die zeitliche Position des Maximums
und die Halbwertsbreite gewa¨hlt werden ko¨nnen. Die Antwortfunktion a(t) wird ebenso
u¨ber drei Parameter bestimmt. Dies sind Amplitude, zeitliche Position und Abkling-
dauer. Zusammen ergeben sich damit 12 frei wa¨hlbare Parameter allein fu¨r die Ap-
paratefunktion. Die Wahrscheinlichkeit damit ein sinnvolles Ergebnis zu ermitteln, ist
sehr gering. Die Anzahl der Parameter la¨sst sich jedoch durch die Kenntnis der Appa-
ratefunktion fu¨r die Einfachanregung wesentlich reduzieren. Zuerst gehen wir von einer
zweifachen Anregung aus, die dritte Gaussfunktion wird also nicht beno¨tigt. Dann sind
die zeitliche Position und die Halbwertsbreite der Anregungen durch die Bunchdau-
er und den Bunchabstand bestimmt. Die Halbwertsbreite sollte fu¨r beide Anregungen
gleich sein und la¨sst sich mit einer Gaußanpassung aus der gemessenen Apparatefunk-
tion gut bestimmen. Entfaltet man die gemessene Apparatefunktion mit der einfachen
Gaußanpassung, ergibt sich die Antwortfunktion a(t). Als freier Parameter bleibt somit
nur die Amplitude der zweiten Anregung. Da der Abstand zwischen den Anregungen
nicht exakt 2 ns betra¨gt, wurde die Position der zweiten Anregung in engen Grenzen
als weiterer Parameter hinzugenommen.
Die Anpassungsroutine entspricht, abgesehen von der Erweiterung um diese beiden
Parameter, der der Entfaltung mit invarianter Apparatefunktion.
5.2 Ermittelte Lebensdauern
Die entfalteten Abklingkurven fu¨r Adamantan, Diamantan, Triamantan, [1(2)3]-Tetra-
mantan und [1(2,3)4]-Pentamantan sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Die Vorgehens-
weise der Entfaltung ist in Abschnitt 5.1.2 erla¨utert. In der Abbildung ist zu erkennen,
dass die Lebensdauer mit steigender Ka¨figanzahl abnimmt. Die ermittelten Lebens-
dauern finden sich in Tabelle 5.1. Sie reichen von 1.34 ns fu¨r Adamantan bis 0.32 ns fu¨r
[1(2,3)4]-Pentamantan. Sie liegen damit im gleichen Zeitbereich wie die Lumineszenz-
Lebensdauern kettenfo¨rmiger n-Alkane (zwischen 0.3 ns und 3.0 ns) und zyklischer Al-
kane wie Cyclohexan (2.40±0.05 ns) [108, 109, 110, 111, 112].
In Abbildung 5.3 wurden die Werte fu¨r die Lebensdauer der einzelnen Diamantoide u¨ber
die Anzahl der Kohlenstoffka¨fige aufgetragen. Zusa¨tzlich eingetragen ist der Wert fu¨r
Cyclohexan (hier 0.5-Ka¨fige). Dabei muss angemerkt werden, dass die Literaturanga-
ben der Lumineszenz-Lebensdauer fu¨r Cyclohexan stark variieren. Die Werte erstrecken
sich u¨ber einen Bereich von 0,3 ns [113] bis 3,0 ns [114]. Wickramaaratchi et al. haben
Cyclohexan, vergleichbar zu dieser Arbeit, bei Raumtemperatur in der Gasphase, ange-
regt durch Synchrotronstrahlung, untersucht [111]. Der in Abbildung 5.3 eingetragene
Wert von 2.40±0.05 ns fu¨r Cyclohexan wurde von Wickramaaratchi et al. fu¨r eine An-
regungsenergie von 7.12 eV ermittelt [111]. Selbst ohne den Wert fu¨r Cyclohexan ist





































Abbildung 5.2: Entfaltete Abklingkurven und die angepassten Exponentialkurven fu¨r Ada-
mantan, Diamantan, Triamantan, [1(2)3]Tetramantan und [1(2,3)4]Pentamantan. Im Dia-
gramm in der oberen rechten Ecke sind die Kurven zusa¨tzlich logarithmisch aufgetragen.






Tabelle 5.1: Ermittelte Lebensdauern der Diamantoide Adamantan bis Pentamantan.
zu erkennen, dass die Lebensdauer mit steigender Gro¨ße der Cluster abnimmt. Auch
im Diagramm eingetragen sind die jeweiligen Inversen der Ka¨figanzahl. An diesen zeigt
sich, dass die Lebensdauer umgekehrt proportional zur Anzahl der Kohlenstoffka¨fige
ist, wobei der angegebene Wert fu¨r Cyclohexan, als Untereinheit von Adamantan, die
Reihe nach unten gut abschließt.
Abha¨ngigkeit von der Probentemperatur
Eine weitere Ursache fu¨r die Abha¨ngigkeit der Lebensdauer von der Clustergro¨ße ko¨nnte
in den unterschiedlichen Temperaturen liegen, bei denen die Proben gemessen wurden.
So ist fu¨r andere zyklische Alkane, wie z. B. Cyclohexan, eine starke Abha¨ngigkeit der
Lumineszenz-Lebensdauer von der Probentemperatur, zumindest fu¨r die flu¨ssige Phase,
bekannt [111, 109, 115]. Lumineszenzmessungen an Cyclohexan in der Gasphase zeigten
dagegen nur eine geringe Temperaturabha¨ngigkeit der Lebensdauer [111, 110].
Die hier vorgestellten Messungen erfolgten ausschließlich in der Gasphase. Dabei gilt,
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je gro¨ßer die Diamantoide sind, um so ho¨her ist die Temperatur, die notwendig ist um
diese in die Gasphase zu u¨berfu¨hren. Um die Temperaturabha¨ngigkeit zu u¨berpru¨fen,
wurden die Lebensdauern fu¨r Adamantan und Diamantan bei verschiedenen Tempera-
turen bestimmt. Adamantan wurde bei 23◦C (RT), 50◦C und 85◦C gemessen, Diaman-
tan bei 85◦C und 130◦C. Die Ergebnisse finden sich zusammen mit der Lebensdauer
fu¨r Triamantan, welche ebenfalls bei 85◦C bestimmt wurde, in Tabelle 5.2 und sind in
Abbildung 5.4 u¨ber der Temperatur aufgetragen. Fu¨r beide Diamantoide, Adamantan
und Diamantan, scheint sich die Lebensdauer bei steigender Temperatur geringfu¨gig zu
verku¨rzen. Bei Adamantan sinkt der Wert von 1.34 ns bei Raumtemperatur auf 1.28 ns
bei 85◦C. Bei Diamantan verku¨rzt sich die Lebensdauer von 0.72 ns bei 85◦C auf 0.70 ns
bei 130◦C. Dabei liegt eine durch die A¨nderung der Probentemperatur hervorgerufe-
nen A¨nderung der Lebensdauer sowohl bei Adamantan als auch bei Diamantan jedoch
innerhalb der Fehlergrenzen.
Ein Vergleich der Messungen, die bei ho¨heren Temperaturen (85 ◦C - 130 ◦C) durch-
gefu¨hrt wurden, zeigt, dass die Lebensdauer in erster Linie von der Clustergro¨ße abha¨ngt.
Die Probentemperatur hat dagegen fu¨r die hier gezeigten Messungen in der Gasphase
nur einen sehr geringen Einfluss auf die Lebensdauer.
Einfluss der Struktur
Ob die Struktur der Diamantoide einen Einfluss auf die Lumineszenz-Lebensdauer hat,
wurde an den zwei Tetramantan-Isomeren [1(2)3]-Tetramantan und [1 2 3]-Tetramantan
sowie den drei Pentamantan-Isomeren [1(2,3)4]-Pentamantan, [1213]-Pentamantan und
[12(1)3]-Pentamantan untersucht.





























 inv. Käfigzahl 
Abbildung 5.3: Ermittelte Lebensdauern fu¨r Adamantan, Diamantan, Triamantan, [1(2)3]-
Tetramantan und [1(2,3)4]-Pentamantan. Zusa¨tzlich ist die Lebensdauer von Cyclohexan [111]
an der Position von 0.5 Ka¨figen aufgetragen.
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Diamantoid Temperatur [◦C] Anregungsenergie [eV] Lebensdauer [ns]
Adamantan 23 7.13 1.34±0.03
Adamantan 50 7.13 1.31±0.03
Adamantan 85 7.13 1.28±0.03
Diamantan 85 6.78 0.72±0.03
Diamantan 130 6.78 0.70±0.03
Triamantan 85 6.78 0.58±0.03
Tabelle 5.2: Ermittelte Lebensdauern fu¨r die niederen Diamantoide in Abha¨ngigkeit zur Pro-
bentemperatur
[123]-Tetramantan mit 0.43 ns gegenu¨ber [1(2)3]-Tetramantan mit 0.47 ns, die ku¨rzere
Lebensdauer auf. Jedoch entspricht die Differenz von 0.04 ns zwischen beiden Werten
der Messungenauigkeit, so dass fu¨r diese beiden Tetramantan-Isomere keine eindeutige
Abha¨ngigkeit der Lumineszenz-Lebensdauer von der Struktur festgestellt werden kann.
A¨hnlich verha¨lt es sich bei den untersuchten Pentamantan-Isomeren. Die Lebensdau-
er der Lumineszenz bei ist bei [1(2,3)4]-Pentamantan mit 0.32 ns am ku¨rzesten. Fu¨r
[1213]-Pentamantan ist die gemessene Lebensdauer mit 0.36 ns etwas la¨nger. Auch
hier entspricht die Differenz zwischen den beiden Messwerten mit 0.04 ns der Fehler-
grenze. [12(1)3]-Pentamantan zeigt mit 0.42 ns die la¨ngste Lumineszenz-Lebensdauer,
entha¨lt jedoch die Werte der anderen Isomere innerhalb der Fehlergrenzen. Damit kann
auch fu¨r die Pentamantan-Isomere keine ausgepra¨gte Abha¨ngigkeit der Lumineszenz-
Lebensdauer von der Struktur gezeigt werden.
Bei Betrachtung der Symmetrieeigenschaften der untersuchten Isomere, hat das hoch


























Abbildung 5.4: Temperaturabha¨ngigkeit der Lebensdauer fu¨r niedere Diamantoide. Sowohl
fu¨r Adamantan als auch fu¨r Diamantan wurden die Lumineszenz-Lebensdauern bei verschiede-
nen Probentemperaturen aufgenommen. In beiden Fa¨llen verringern sich die Werte mit steigen-
der Probentemperatur nur geringfu¨gig. Adamantan, Diamantan und Triamantan wurden bei
85◦C Probentemperatur gemessen. Es ergibt sich eine deutliche Abha¨ngigkeit der Lebensdauer
von der Clustergro¨ße.
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Diamantoid Symmetrie Anregungsenergie [eV] Lebensdauer [ns]
[1(2)3]-Tetramantan C3v 6.91 0.47±0.04
[123]-Tetramantan C2 6.78 0.43±0.04
[1(2,3)4]-Pentamantan Td 7.22 0.32±0.04
[1213]-Pentamantan C1 7.29 0.36±0.04
[12(1)3]-Pentamantan C1 6.68 0.42±0.10
Tabelle 5.3: Ermittelte Lebensdauern der Tetramantan- und Pentamantan-Isomere
mantan-Isomere. [1(2)3]-Tetramantan hat dagegen als Tetramantan-Isomer mit der
ho¨chsten Symmetrie ( C3v) die la¨ngere Lumineszenz-Lebensdauer der beiden Tetra-
mantan-Isomere.
Zumindest fu¨r die hier betrachteten Isomere zeichnet sich somit keine messbare Sym-
metrie- bzw. Strukturabha¨ngigkeit der Lumineszenz-Lebensdauer ab.
5.3 Einfluss des Deuterierungsgrades
Die hohe Stabilita¨t sowie die geringe Reaktivita¨t der Diamantoide resultiert neben
der Struktur des Kohlenstoffskeletts aus der mit Wasserstoff passivierten Oberfla¨che.
Um zu pru¨fen, ob diese Wasserstoffoberfla¨che die Lumineszenzeigenschaften beein-
flusst, wurden die in Abbildung 5.5 gezeigten
”
Derivate“des kleinsten Diamantoids Ada-
mantan untersucht. Die begriﬄiche Unterscheidung der Adamantan-
”
Derivate“erfolgt
im Folgenden u¨ber den Suffix −Dn, wobei n fu¨r die Anzahl der Deuteriumatome
steht. Adamantan-D0 bezeichnet also das undeuterierte Adamantan, die Oberfla¨che
ist vollsta¨ndig mit Wasserstoff passiviert. Bei Adamantan-D4 (korrekte Bezeichnung:
[1,3,5,7 2H4]Adamantan) sind nur die vier Wasserstoffatome durch Deuterium ersetzt,
welche an tertia¨re Kohlenstoffatome, diese haben je drei Bindungen zu weiteren Koh-
lenstoffatomen, gebunden sind. Adamantan-D16 ist entsprechend vollsta¨ndig deuteriert
und entha¨lt keine Wasserstoffatome mehr.
Tabelle 5.4 zeigt die Ergebnisse der zeitaufgelo¨sten Messungen. Die Lebensdauer ist
schon bei der Teildeuterierung deutlich ku¨rzer. Der Wert verringert sich von 1.34 ns
bei Adamantan-D0 auf 1.25 ns bei Adamantan-D4. Der ho¨here Deuterierungsgrad von
Abbildung 5.5: Strukturen der untersuchten Adamantan-
”
Derivate“mit unterschiedlichem
Deuterierungsgrad: a) reines Adamantan (D0) b) Adamantan-D4 mit vier Deuteriumatomen c)
Adamantan-D16 mit 16 Deuteriumatomen: die Deuteriumatome sind rot hervorgehoben.
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Tabelle 5.4: Ermittelte Lebensdauern fu¨r undeuteriertes, teildeuteriertes und vollsta¨ndig deu-
teriertes Adamantan.
Adamantan-D16 zeigt dagegen nur einen geringen Einfluss. Die Differenz der fu¨r Ada-
mantan-D4 und Adamantan-D16 ermittelten Lebensdauern betra¨gt 0.01 ns. Dieses Ver-
halten zeigt, dass die an tertia¨re Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome ge-
genu¨ber den restlichen Wasserstoffatomen einen ho¨heren Einfluss auf die Lumineszenz-
Lebensdauer von Adamantan haben.
5.3.1 Abscha¨tzung der Quantenausbeute
Mit der gemessenen Lebensdauer von Adamantan soll im Folgenden die Quantenef-
fizienz abgescha¨tzt werden. Ausgangspunkt ist der Einsteinkoeffizient der spontanen







In Gleichung 5.11 ist |〈ψ1|µ|ψ2〉|2 das Betragsquadrat des U¨bergangsmatrixelements,
0 die Permittivita¨t des Vakuums, c die Lichtgeschwindigkeit, e die Elementarladung,
ω die Kreisfrequenz des emittierten Lichts und ~ das reduzierte Plancksche Wirkungs-
quantum [81]. Mit A21 la¨sst sich die zeitliche A¨nderung der Besetzungszahl ausdru¨cken
als:
dN2 = −N2(t0) ·A21dt (5.12)
Integrieren von Gleichung 5.12 ergibt:
N2 = N2(t0)e
(−t·A21) (5.13)
Diese Gleichung gibt den zeitlichen Verlauf der Abklingkurve wieder. Mit der mittleren
Lebensdauer τ la¨sst sich diese auch mit Gleichung 5.14 beschreiben.
N2 = N2(t0)e
(− tτ ) (5.14)












Ist das U¨bergangsmatrixelement bekannt, la¨sst sich mit Gleichung 5.16 die mittlere
strahlende Lebensdauer τ fu¨r den U¨bergang [ψ2 → ψ1] berechnen.
Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, wurde das Emissionsspektrum von Adamantan in
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einer Kooperation durch die Gruppe von Roland Mitric (Freie Universita¨t Berlin) mit-
tels zeitabha¨ngiger Dichtefunktionaltheorie (TDDFT) berechnet. Aus den Rechnungen
ergibt sich |〈p〉| = 0.476 D als Betrag des U¨bergangsdipolmoments fu¨r den U¨bergang
[S4 → S0]. Der geringe Wert des U¨bergangsdipolmoments kann damit begru¨ndet wer-
den, dass der U¨bergang 3s → s symmetriebedingt nicht voll erlaubt ist. Nach [81] ist
nun
|〈p〉| = e · |〈ψ1|µ|ψ2〉| . (5.17)
Damit ergibt sich fu¨r die mittlere strahlende Lebensdauer ein Wert von τ= 96.53 ns.
Woraus sich mit dem Wert der gemessenen Lebensdauer τg = 1.34 ns u¨ber Gleichung





Die resultierende Quanteneffizienz von 1.38% fu¨r Adamantan liegt damit eine Gro¨ßen-
ordnung u¨ber der Abscha¨tzung von Landt [6]. Landt hatte in seiner Abscha¨tzung als
untere Grenze der Quanteneffizienz bei Adamantan einen Wert von 0.1% ermittelt.
Clay et al. geben in ihrer Arbeit [8] fu¨r die Quanteneffizienz bei kondensierten Van-der-
Waals-gebundenen Kristallen aus Diamantoiden Werte zwischen 11±4% (Diamantan)
und 25% (generelle theoretische Abscha¨tzung) an. Dabei liegen sowohl die Anregung
als auch die beobachtete Emission bei Clay bei niedrigeren Energien (Eexc ≈ 5.3 eV ,
Eem ≈ 4.2 eV ) [8]. In diesem Energiebereich konnte in der Gasphase keine Lumineszenz
beobachtet werden. Das la¨sst darauf schließen, dass die Lumineszenz in der kondensier-
ten Phase durch das Wechselwirken der Diamantoide untereinander beeinflusst wird,
vielleicht erfolgt die beobachtete Emission hier aber auch aus anderen Zusta¨nden.
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Kapitel 6
Ergebnisse und Diskussion der
energieaufgelo¨sten Messungen
6.1 Aufbereitung der Daten
Die gemessenen Rohdaten stellen eine Folge von Koordinatensa¨tzen mit x und y-Werten
fu¨r jedes detektierte Photon dar. Durch Summation der detektierten Ereignisse je Ko-
ordinate la¨sst sich eine Matrix errechnen, die das Detektorbild widerspiegelt. Aus der
konstruktionsbedingten, um 23◦ gedrehten Montage des Detektors am Spektrometer
ergab sich die Notwendigkeit einer Korrektur durch eine gegenla¨ufige Rotation des
berechneten Detektorabbilds. Im resultierenden Bild verla¨uft die spektrale Auflo¨sung
entlang der x-Achse, so dass eine Integration entlang der y-Achse, aufgetragen u¨ber
der x-Achse, dem Intensita¨tsverlauf des energieaufgelo¨sten Spektrums entspricht. Da-
bei sollte der gewa¨hlte Integrationsbereich den Rand des Detektors nicht beinhalten, da
sich dessen Kru¨mmung bei der Integration fa¨lschlicherweise als langsames Abklingen
der Intensita¨t bemerkbar machen wu¨rde. Aufgrund des verwendeten Gitters konnte
nicht der gesamte Spektralbereich auf einmal abgebildet werden. Daher sind alle in
dieser Arbeit gezeigten Spektren aus zwei, sich u¨berlappenden Einzelspektren zusam-
mengesetzt.
Abgesehen von der Wahl des Integrationsbereichs erfolgten die Aufbereitung sowie das
Anpassen und Zusammensetzen der Einzelspektren automatisiert mittels einer fu¨r die-
se Arbeit entwickelten Routine unter IgorPro 6.03. Wie in Abbildung 6.1 exemplarisch
dargestellt, ergab sich bei einigen Messungen durch Reflektion von Synchrotronlicht
auf dem Detektor ein Artefakt. Der Ursprung des Artefakts konnte bisher nicht identi-
fiziert werden. Da dieses sich aber nicht auf der gesamten Detektorfla¨che zeigt, wurde
der Integrationsbereich manuell so festgelegt, dass das Artefakt nicht enthalten ist.
Um die Spektren zusammenzusetzen, mussten die Intensita¨ten der Einzelspektren an-
einander angepasst werden. Dazu wurde der U¨berlappbereich der beiden Einzelspektren
betrachtet. U¨ber eine Mittelwertbildung wurde das Intensita¨tsverha¨ltnis zwischen den
beiden Spektren bestimmt. Mit dem daraus resultierenden Faktor wurden die Inten-
sita¨ten angepasst. Aus dem leicht unterschiedlichen Signal-Rausch-Verha¨ltnis der Ein-
zelspektren kann sich beim Zusammensetzen im Gesamtspektrum an der Schnittstelle
der Spektren eine Struktur ergeben. Um diese von echten Merkmalen des Spektrums
unterscheiden zu ko¨nnen, gibt das Programm mit dem Spektrum auch die energetische
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Abbildung 6.1: Artefakt des Synchrotronstrahls bei der energieaufgelo¨sten Lumineszenzmes-
sung an Adamantan. Die Anregung der Probe erfolgte mit 7.13 eV (ca. 179 nm). Die obere
Darstellung zeigt die Abbildung der Detektorfla¨che, wobei die spektrale Auflo¨sung entlang der
x-Achse verla¨uft. Die Anzahl der detektierten Ereignisse ist farblich kodiert (Legende: oben
rechts). Im Bereich der Kana¨le 700 bis 900 zeigt sich ein Reflex des Synchrotronstrahls. Die un-
tere Darstellung zeigt das Summenspektrum. Dafu¨r wird das Detektorbild entlang der y-Achse
integriert. Im Ergebnis ergibt sich hier das eigentliche Adamantan-Lumineszenzspektrum als
breiter Untergrund, u¨berlagert mit dem Reflex des Synchrotronlichts. Dieser ist durch seine
deutlich ho¨here Intensita¨t gut vom Spektrum zu unterscheiden.
Position des Montagepunktes aus.
6.2 Spektral aufgelo¨ste Lumineszenzspektren
Abbildung 6.2 stellt einige der ermittelten Lumineszenzspektren verschiedener Diaman-
toide einander gegenu¨ber. Alle Diamantoide zeigen im Energiebereich von 5.0− 6.5 eV
breite Lumineszenz. Abgesehen von Adamantan befinden sich alle Spektren im Bereich
zwischen 5.0 eV und 6.2 eV. Das Spektrum von Adamantan ist um etwa 0.3 eV blau-
verschoben und liegt im Bereich von 5.3 eV bis 6.5 eV.
Diamantoide werden, wie bereits gesagt, den Alkanen, genauer der Gruppe der zykli-
schen Alkane, zugeordnet. Hirayama und Lipsky haben systematisch die Lumineszenz
von Alkanen und anderen aromatischen Kohlenwasserstoffen untersucht [116, 117]. Da-
bei stellten sie sowohl fu¨r n-Alkane als auch fu¨r verschiedene ringfo¨rmige, aromatische
Kohlenwasserstoffe vergleichbare breitbandige Lumineszenz fest. Fu¨r alle untersuchten
Proben, bei denen Lumineszenz auftrat, erstreckte sich diese u¨ber einen Energiebereich
von etwas u¨ber einem Elektronenvolt [116]. Die von Hirayama et al. gemessenen Spek-
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Abbildung 6.2: U¨bersicht der aufgenommenen Lumineszenzspektren verschiedener Diaman-
toide von Adamantan bis Pentamantan. Verschiedenfarbig dargestellt sind die gemessenen, rot
die gegla¨tteten Spektren. Die Werte in den Klammern geben die jeweilige Anregungsenergie an.
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Abbildung 6.3: Vergleich der beiden Datensa¨tze. Von oben nach unten dargestellt die Spektren
fu¨r a) Adamantan, b) Diamantan, c) Triamantan, d) [1(2)3]Tetramantan und e) [1(2,3)4]Pen-
tamantan. Die 2008 aufgenommen Spektren sind links dargestellt, die Spektren dieser Arbeit
rechts. Die Aufnahmen erfolgten jeweils bei der gleichen Anregungsenergie, jedoch sind die Spek-
tren von 2008 aus bis zu fu¨nf Einzelspektren zusammengesetzt, wogegen die aktuellen Daten
aus nur zwei Einzelspektren generiert wurden. Wa¨hrend sich links eine Struktur in den Spek-
tren ab Triamantan nur andeutet, ist diese rechts ausgepra¨gt. Die Spektren dieser Arbeit sind
gegenu¨ber denen von 2008 um ca. 0.2 eV blauverschoben. Adamantan weist in beiden Fa¨llen
gegenu¨ber den anderen Spektren eine Verschiebung um etwa 0.3 eV zu ho¨heren Energien auf.
tren sind na¨herungsweise gaussfo¨rmig, ohne ausgepra¨gte Struktur und unterscheiden
sich nur durch die Lage der Intensita¨tsmaxima von einander. So liegt das Maximum
fu¨r alle n-Alkane bei 5.99 eV. Fu¨r die untersuchten zyklischen und polyzyklischen Koh-
lenwasserstoffe liegen die Maxima in einem Bereich von 5.1 eV (Perhydrofluoren) bis
6.2 eV (Cyclohexan) [117]. Die hier vorgestellten Spektren passen zuna¨chst nach Form
und energetischer Lage gut zu den Spektren der anderen Alkane. Zusa¨tzlich aber zei-
gen sich bei fast allen Diamantoiden Strukturmerkmale in den Spektren, welche in
Abschnitt 6.3.1 noch genauer untersucht werden sollen.
6.2.1 Vergleich mit fru¨heren Messungen
Ein erster Satz energieaufgelo¨ster Daten zur Lumineszenz reiner Diamantoide wurde
bereits 2008, ebenfalls in Kooperation mit der AG Ehresmann von der Universita¨t
Kassel, aufgenommen. Abbildung 6.3 zeigt einen Vergleich der hier vorgestellten mit
den 2008 gewonnenen Daten. Links sind die Daten von 2008 dargestellt. Der experi-
mentelle Aufbau war, abgesehen vom verwendeten Sekunda¨rmonochromator, mit dem
dieser Arbeit vergleichbar. Der Sekunda¨rmonochromator war 2008 mit einem Gitter
mit 1200 Linien bestu¨ckt und fu¨r eine wesentlich ho¨here Auflo¨sung optimiert. So war
es nicht mo¨glich, den Spektralbereich vollsta¨ndig auf dem Detektor abzubilden und



















 Adamantan  (EA=7.13eV)
Abbildung 6.4: Spektral aufgelo¨ste Lumineszenzspektren von Adamantan und Cyclohexan
[116] im Vergleich. Das Spektrum von Adamantan ist gegenu¨ber den anderen Diamantoiden
um etwas 0.3 eV blauverschoben. Es liegt damit sehr nahe am Spektrum von Cyclohexan. Im
Vergleich deuten sich bei Adamantan jedoch Strukturen an, die bei geringeren Anregungsener-
gien noch sta¨rker hervortreten.
die Spektren mussten, wie schon erla¨utert, aus vier bis fu¨nf Einzelspektren zusammen-
gesetzt werden [6]. Eine solche mehrfache Zusammensetzung fu¨hrt dazu, dass sich das
Signal-Rausch-Verha¨ltnis an den Montagestellen im Spektrum sprunghaft a¨ndern kann,
was den Eindruck von Struktur an dieser Stelle erwecken kann.
Sowohl die Spektren von 2008 als auch die aktuellen Spektren zeigen breitbandige Lu-
mineszenz, welche sich bei allen gemessene Proben u¨ber einen Bereich von etwa 1.2 eV
erstreckt. In beiden Datensa¨tzen nimmt Adamantan eine Sonderstellung ein, da die
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 [1(2)3]Tetramantane  (Eexc.=5.99eV) 
Abbildung 6.5: Spektral aufgelo¨ste Lumineszenzspektren von [1(2)3]Tetramantan im Ver-
gleich. Einmal angeregt durch Synchrotronlicht am BESSY II und einmal mittels OPO-Laser
[118]. Die energetische Lage der Spektren und der einzelnen Strukturen stimmt in beiden Fa¨llen
sehr gut u¨berein. Das Streulicht des OPO-Lasers bei 5.99 eV demonstriert dabei die korrekte
Energiekalibrierung der Spektren.
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Abbildung 6.6: links: Lumineszenz- und Ausbeutespektren fu¨r kondensierte Diamantoide nach
Clay et al. [8]. Die in der festen Phase zu Van-der-Waals-gebundenen Kristallen kondensierten
Diamantoide zeigen nach Clay et al. bereits fu¨r Anregungsenergien ab 5.2 eV Lumineszenz [8].
rechts: Gerechnete Bandstruktur fu¨r kristallines Adamantan nach Sasagawa et al. [38].
weisen. Damit liegt das Spektrum von Adamantan, wie in Abbildung 6.4 dargestellt,
energetisch sehr nahe dem Lumineszenzspektrum von Cyclohexan. Es ist jedoch nicht
so glatt wie das Spektrum von Cyclohexan, sondern zeigt Andeutungen von Schwin-
gungsstrukturen (s. Abschnitt 6.3).
Wa¨hrend 2008 nur Spektren fu¨r jeweils eine Anregungsenergie pro Diamantoid aufge-
nommen werden konnten, stehen in dieser Arbeit fu¨r fast alle untersuchten Diaman-
toide Spektren verschiedener Anregungsenergien zur Verfu¨gung. Fu¨r den Vergleich in
Abbildung 6.3 wurden Spektren gleicher Anregungsenergien gegenu¨bergestellt. Es ist
zu erkennen, dass die neu aufgenommenen Spektren gegenu¨ber den Spektren von 2008
generell um etwa 0.2 eV zu ho¨heren Energien verschoben sind. Um zu pru¨fen, welche
energetische Lage korrekt ist, konnte ein neues im Aufbau befindliches Laborexperiment
mit einem Laser mit optisch-parametrischen Oszillatoren, kurz OPO-Laser, als Anre-
gungsquelle genutzt werden. Im oberen Energiegrenzbereich des OPO-Lasers wurde, wie
in Abbildung 6.5 gezeigt, die spektral aufgelo¨ste Lumineszenz von [1(2)3]Tetramantan
gemessen. Das dabei verwendete kommerzielle Spektrometer vom Typ Andor SP-303I-
B verfu¨gt u¨ber eine integrierte automatische Kalibrierfunktion, welche fu¨r die Messung
verwendet wurde. Zusa¨tzlich zeigt der Streulichtpeak des Lasers bei 5.99 eV die kor-
rekte Energiekalibrierung der Spektren. Beide Spektren in Abbildung 6.5 stimmen in
energetischer Lage und Struktur sehr gut u¨berein. Dies deutet auf einen systematischen
Fehler bei der Messung oder Auswertung der fru¨heren Daten aus dem Jahr 2008.
Die Lumineszenz von Diamantoiden in der kondensierten Phase wurde vor kurzem von
Clay et al. untersucht [8]. Dabei bilden die Diamantoide Van-der-Waals-Kristalle, die
bereits bei Anregungsenergien ab 5.2 eV Lumineszenz zeigen. Abbildung 6.6 zeigt, dass
sich die gemessenen Ausbeute- und Lumineszenzspektren von Adamantan, Diamantan,
Triamantan und [1(2)3]Tetramantan nur geringfu¨gig voneinander unterscheiden [8]. Fu¨r
alle setzt die Lumineszenz bei einer Anregungsenergie von etwa 5.2 eV ein und es er-
gibt sich ein breitbandiges Emissionsspektrum ohne deutliche Strukturen im Bereich
von 3.3 eV bis 4.5 eV. Das Maximum liegt bei allen gemessenen Spektren im Bereich
von 4.13 eV [8]. Damit ergeben sich im Vergleich zu den in der Gasphase gemessenen
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Daten dieser Arbeit deutliche Unterschiede. Die minimale Anregungsenergie unterschei-
det sich in der Gasphase je nach Diamantoide und liegt im Bereich der Energielu¨cke
zwischen HOMO und LUMO. Dagegen ist die Anregungsenergie nach Clay et al. un-
abha¨ngig vom untersuchten Diamantoid und liegt unterhalb der Energiedifferenz von
HOMO und LUMO. Des Weiteren u¨berlappen sich Absorptions- und Emissionsspek-
tren fu¨r die Messungen in der Gasphase, wa¨hrend sie bei den Van-der-Waals-Kristallen
deutlich zueinander verschoben sind [8]. Diese Unterschiede du¨rften aus der Wechsel-
wirkung der Diamantoide im Kristall untereinander resultieren. Nach Rechnungen von
Sasagawa et al. [38] ergibt sich fu¨r kristalline Diamantoide eine Bandstruktur, deren
Bandlu¨cke einen Wert deutlich unter der Energiedifferenz von HOMO und LUMO des
Einzelclusters aufweist [38]. Wie in Abbildung 6.6 rechts zu sehen, ergibt sich im Γ-
Punkt fu¨r kristallines Adamantan ein direkter U¨bergang mit einem Bandabstand von
etwa 5 eV [38], was gut zu den Messungen von Clay et al. passt.
6.3 Wahl der Anregungsenergien
Fu¨r die untersuchten Diamantoide sollten Lumineszenzspektren verschiedener Anre-
gungsenergien aufgenommen werden, um den Einfluss der Anregungsenergie auf die
Lumineszenz zu untersuchen. Aufgrund der geringen Quanteneffizienz im Bereich von
wenigen Prozent (fu¨r Adamantan ergibt sich nach Abschnitt 5.3.1 ein Wert von 1.38%),
erfolgte die Auswahl der Anregungsenergie durch einen Vergleich von Absorptions-































Abbildung 6.7: Festlegung der untersuchten Anregungsenergien am Beispiel von Adamantan
und Diamantan. Fu¨r ein deutliches Signal wurden Anregungsenergien mit hoher Lumineszenz-
ausbeute ausgewa¨hlt. Wa¨hrend sich diese bei Diamantan bei 6.76 eV und 6.84 eV leicht finden
lassen, wurden bei Adamantan zusa¨tzlich zur Resonanz bei 7.13 eV auch zwei kleinere Maxima
bei 6.59 eV und 6.80 eV ausgewa¨hlt.
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Absorptions- und Lumineszenzausbeutespektren exemplarisch am Beispiel von Ada-
mantan und Diamantan. Interessant sind hierbei Energien, bei denen eine deutliche
Resonanz in Absorption und Lumineszenzausbeute vorliegt. Absorptionsmerkmale ohne
das gleichzeitige Auftreten von Strukturen in der Lumineszenzausbeute stehen dagegen
fu¨r angeregte Zusta¨nde, die nicht strahlend relaxieren. Die deutlichsten Resonanzen in
den gezeigten Spektren finden sich bei 7.13 eV (Adamantan) bzw. 6.76 eV und 6.84 eV
(Diamantan). Bei Adamantan bieten sich noch die geringer ausgepra¨gten Resonanzen
bei 6,59 eV und 6,80 eV zur Untersuchung an. Diamantan zeigt dagegen im niederener-
getischen Bereich keine weiteren Zeichen der Absorption, weshalb auf eine Anregung
in diesem Bereich verzichtet wurde.
6.3.1 Einfluss der Anregungsenergie
Abbildung 6.8 zeigt energieaufgelo¨ste Lumineszenzspektren gemessen mit unterschied-
lichen Anregungsenergien an Adamantan, [1(2)3]Tetramantan und [1(2,3)4]Pentaman-
tan. Die Daten sind zum besseren Vergleich in der Darstellung leicht gegla¨ttet und je
Diamantoid in der Ho¨he auf das zugrunde liegende breite konturlose Spektrum nor-
miert. Prinzipiell sind die Spektren der drei Diamantoide gleich aufgebaut und set-
zen sich aus einem breiten strukturlosen Untergrund mit unterschiedlich stark aus-
gepra¨gten Strukturen zusammen. Interessanterweise fu¨hrt eine A¨nderung der Anre-
gungsenergie fu¨r alle drei Diamantoide nicht zu einer entsprechenden Verschiebung
des Emissionsspektrums. Dieses Verhalten findet sich auch bei n-Alkanen und Cyclo-
hexan [117, 116, 119] und es wird auf das Vorhandensein predissoziativer Zusta¨nde
zuru¨ckgefu¨hrt. Es bedeutet, dass der strahlende Zerfall bei den Diamantoiden aus je
nur einem elektronisch angeregten Zustand erfolgt. Ho¨her angeregte Zusta¨nde mu¨ssen
damit zuna¨chst strahlungslos in diesen Zustand relaxieren.
Bei der genaueren Betrachtung der Strukturen der Spektren in Abbildung 6.8 ist zu er-
kennen, dass die Intensita¨t der Strukturen deutlich von der Anregungsenergie abha¨ngt.
Diese Strukturen, die von Schwingung herru¨hren (s. Abschnitt 6.4), sind fu¨r niedrige
Anregungsenergien deutlicher ausgepra¨gt, wogegen sie bei ho¨heren Anregungsenergien
fast verschwinden. Weiter ist zu erkennen, dass die energetische Lage der Strukturen bei
den drei dargestellten Diamantoiden von der Anregungsenergie scheinbar kaum beein-
flusst wird. Um dies zu verdeutlichen, sind die Maxima der Strukturen in den Spektren
der jeweils geringsten Anregungsenergie durch weiße Linien markiert. Die weißen Linien
in den verbleibenden Spektren sind auf die gleichen Energien gesetzt. Anhand dieser
Markierungen ist deutlich zu erkennen, dass sich fu¨r alle drei Diamantoide mit der
Anregungsenergie nur die Intensita¨t, nicht aber die energetische Lage der Strukturen
a¨ndert. Dies gilt auch fu¨r die Spektren von [1(2,3)4]-Pentamantan zu den Anregungs-
energien 7.20 eV und 7.75 eV, die der Arbeit von Landt [6] entnommen wurden. Fu¨r
den in Abbildung 6.8 dargestellten Vergleich wurden die Ergebnisse von Landt entspre-
chend Abschnitt 6.2.1 um 0.2 eV zu ho¨heren Energien verschoben. Landt bemerkt in
seiner Arbeit, dass sich die beiden [1(2,3)4]-Pentamantan-Spektren (EA=7.20 eV und
EA= 7.75 eV) zwar geringfu¨gig voneinander unterscheiden, diese Unterschiede aber auch
aus dem ho¨heren Rauschen und der daher notwendigen Gla¨ttung der Messdaten resul-
tieren ko¨nnen [6]. Er folgert, dass eine Abha¨ngigkeit des Lumineszenzspektrums der
Diamantoide von der Anregungsenergie anhand seiner Daten weder gezeigt noch aus-
geschlossen werden kann [6]. In Abbildung 6.8 ist nun zu sehen, dass die von Landt
festgestellten geringen Unterschiede der beiden von ihm untersuchten Datensa¨tze sehr


























































Abbildung 6.8: Einfluss der Anregungsenergie auf das Lumineszenzspektrum am Beispiel
von [1(2)3]-Tetramantan, [1(2,3)4]-Pentamantan und Adamantan. Die Zahlen rechts neben den
Spektren geben die jeweilige Anregungsenergie an. Die [1(2,3)4]-Pentamantanspektren fu¨r die
Anregungsenergien 7.20 eV und 7.75 eV entstammen der Arbeit von Landt [6] und sind um
0.2 eV blauverschoben dargestellt (vgl. Abschnitt 6.2.1).
gut die mit den Daten dieser Arbeit festgestellte Intensita¨tsentwicklung der Strukturen
bei [1(2,3)4]Pentamantan fortsetzen.
Auch bei [1(2)3]-Tetramantan und Adamantan kann diese Intensita¨tsentwicklung be-
obachtet werden. Dabei gibt es Unterschiede zwischen den Diamantoiden. So sind
die Schwingungsstrukturen bei Adamantan nur schwach ausgepra¨gt und verschwinden
schon bei geringer A¨nderung der Anregungsenergie. Bei einer Anregung mit 7.13 eV sind
die Strukturen nur noch zu erahnen. Dagegen lassen sich die Schwingungsstrukturen
bei [1(2)3]-Tetramantan und [1(2,3)4]-Pentamantan fu¨r alle gezeigten Anregungsener-
gien beobachten.
Der energetische Abstand zwischen den einzelnen Peaks ist anna¨hernd gleich und be-
tra¨gt gemittelt fu¨r Adamantan 160 meV (1290 cm−1), fu¨r [1(2)3]-Tetramantan 150 meV
(1210 cm−1) und fu¨r [1(2,3)4]-Pentamantan 170 meV (1370 cm−1). Nach Filik et al.
[120] lassen sich bei Diamantoiden die Schwingungen im Bereich von 900 cm−1 bis
1400 cm−1 C-H- bzw. C-H2-Schwingungsmoden des Grundzustands mit Wiege- und
Biegecharakter zuordnen. Damit deutet das Auftreten der beobachteten Merkmale auf
eine vibronische Progression durch Schwingungsmoden des Grundzustands hin. Dies
soll im Abschnitt 6.4 bei der Betrachtung der einzelnen Spektren fu¨r die verschiede-
nen Diamantoide noch genauer betrachtet werden. Anhand einer solchen Progression
kann auch das Verschwinden der Schwingungsstruktur bei ho¨heren Anregungsenergien
erkla¨rt werden. Diese tritt am deutlichsten auf, wenn die Relaxation aus nur einem
Zustand, meist dem Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zu-
stands, erfolgt. Kommt es nach einer ho¨heren Anregung zuna¨chst zu nicht-strahlenden
Zerfa¨llen in den ersten angeregten Zustand, werden dort auch andere Schwingungsni-
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Abbildung 6.9: Entwicklung der Lumineszenz bei Variation der Anregungsenergie. Das farbko-
dierte Ho¨henprofil zeigt, wie sich das energieaufgelo¨ste Lumineszenzspektrum mit ansteigender
Anregungsenergie a¨ndert. Neben dem Verschwinden der Vibrationsstruktur ist ein starker An-
stieg der Gesamtintensita¨t bei ho¨heren Anregungsenergien zu beobachten. Integration entlang
der Achse fu¨r die Emissionsenergie ergibt das links dargestellte Ausbeutespektrum.
veaus besetzt, von denen dann die strahlende Relaxation in den Grundzustand erfolgt.
Daraus resultiert ein Verschmieren der Progressionsstruktur fu¨r ho¨here Anregungsener-
gien, wie es in den Spektren in Abbildung 6.4 zu sehen ist.
Erga¨nzend zu den bereits gezeigten Adamantanspektren verschiedener Anregungsener-
gien wurde eine weitere Messreihe energieaufgelo¨ster Spektren aufgenommen. Dafu¨r
wurde die Anregungsenergie in 50 a¨quidistanten Schritten zwischen 6.25 eV und 7.25 eV
variiert und jeweils ein Spektrum aufgenommen. Jedes Spektrum ist auch hier aus zwei
Einzelspektren zusammengesetzt. Um eine solche Messreihe mit 100 Spektren inner-
halb eines vertretbaren Zeitrahmens aufnehmen zu ko¨nnen, musste die Messdauer je
Spektrum von den sonst verwendeten ca. 120 Minuten auf 15 Minuten reduziert werden.
Obwohl sich dies in einem deutlich ho¨heren Rauschanteil bemerkbar macht, bietet dieser
Datensatz die einmalige Mo¨glichkeit, die Entwicklung der Lumineszenz bei zunehmen-
der Anregungsenergie darzustellen. Denn beim gewonnen Datensatz ist nun auch ein
Intensita¨tsvergleich zwischen den Spektren mo¨glich, da immer die gleiche Probe ver-
wendet wurde, diese nicht geheizt werden musste und Temperatur sowie Druck in der
Messzelle damit als konstant betrachtet werden ko¨nnen. Abbildung 6.9 zeigt diese Ent-
wicklung in Form eines farbkodierten Ho¨henprofils u¨ber einer Matrix aus Anregungs-



































Abbildung 6.10: Entwicklung der Lumineszenz bei Variation der Anregungsenergie fu¨r den
Fall, dass die Intensita¨ten der Spektren anhand des Lumineszenzsausbeutespektrums normiert
werden. Die schwarzen Linien zeigen die Lage der einzelnen Strukturen. Diese sind ab einer
Anregungsenergie von 6.7 eV nur noch schwer zu identifizieren. Die weiße Linie markiert die
Verschiebung des Maximums im Spektrum fu¨r steigende Anregungsenergien.
und Emissionsenergie (x- bzw. y-Achse).
Neben dem zuvor beschriebenen Verschwinden einzelner Strukturen zeigt die Darstel-
lung in Abbildung 6.9 einen starken Anstieg der Gesamtintensita¨t der Lumineszenz
bei steigender Anregungsenergie. So vervierfacht sich die Intensita¨t des Emissionsmaxi-
mums bei etwa 6.1 eV, vom ersten Auftreten von Lumineszenz bei einer Anregungsener-
gie von ca. 6.5 eV, bis zum Auftreten des Maximums (Anregungsenergie 7.13 eV). Dies
zeigt sich auch im links als Projektion dargestellten Ausbeutespektrum, welches sich
durch die Integration entlang der Emissionsenergie ergibt. Dieses Ausbeutespektrum
entspricht dabei, abgesehen von der sich aus 50 Messpunkten ergebenden geringeren
Auflo¨sung, gut den von Landt et al. gemessenen Daten [7].
Normiert man die Spektren anhand des Ausbeutespektrums auf vergleichbare Intensita¨t
und tra¨gt diese u¨ber Anregungs- und Emissionsenergie auf, ergibt sich ein Diagramm,
wie in Abbildung 6.10 dargestellt. Hier geben die schwarz eingezeichneten Linien die
Lage der Schwingungsstrukturen wieder. Die weiße Linie markiert die Lage des In-
tensita¨tsmaximas (Einhu¨llende der Spektren). Die Maxima bei 6.16 eV, 6.31 eV und
6.48 eV tauchen zusammen mit der Lumineszenz bei einer Anregungsenergie von etwa
6.5 eV auf. Auch in dieser Darstellung ist zu erkennen, dass die Schwingungsstruk-
turen fu¨r ho¨here Anregungsenergien verschwinden. Bereits ab einer Anregungsenergie
von 6.7 eV ist es schwierig, diese noch zu identifizieren. Weiter ist bei steigender An-
regungsenergie eine sehr leichte Rotverschiebung der Maxima in den Spektren zu be-
obachten. So verschiebt sich das Intensita¨tsmaximum vom Einsetzen der Lumineszenz
(EAnregung ∼ 6.5 eV) bis zum Ende der Messreihe (EAnregung = 7.25 eV) um 100 meV,
von 6.1 eV auf 6.0 eV.
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Abbildung 6.11: Gegenu¨berstellung von Absorption und Emission bei Adamantan. Die An-
regungsenergie fu¨r das spektral aufgelo¨ste Lumineszenzspektrum betra¨gt 6.59 eV. Absorptions-
daten nach [7].
6.4 Betrachtung der einzelnen Spektren
6.4.1 Niedere Diamantoide
Adamantan
Wie in Abschnitt 6.3.1 beschrieben, zeigen die Lumineszenzspektren der Diamantoide















































Abbildung 6.12: Ausschnitt des Absorptionspektrums von Adamantan fu¨r den Bereich von
6.45 eV bis 6.94 eV, mit Angabe der Wellenzahlen nach Landt et al. [6].





















1Peak     Main contribution
    a 0-0
    b 61,91
    c 221
    d 391,421
    e 391/61,421/61,
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Abbildung 6.13: Berechnetes vibrationsaufgelo¨stes Absorptionsspektrum [121] fu¨r den
U¨bergang S0 → S1. Die gestrichelte rote Linie zeigt zum Vergleich das gemessene Absorp-
tionsspektrum nach Landt [7]. In der Tabelle finden sich die Frequenzen der Vibrationsmoden
und ihre Besetzung.
gien verschwinden. Das Absorptionsspektrum von Adamantan weist ebenfalls eine deut-
liche Struktur auf, die bereits eingehend untersucht und auch weitgehend verstanden ist
[6, 122, 3, 123]. Werden nun Lumineszenz- und Absorptionsspektren zusammen aufge-
tragen, ergibt sich das Diagramm in Abbildung 6.11. Die Absorptionsdaten entstammen
dabei der Arbeit von Landt et al. [7]. Die Spektren sind zum besseren Vergleich in der
Ho¨he aneinander angepasst dargestellt. Bei Anregung mit 6.59 eV zeigte Adamantan die
deutlichsten Strukturen im Lumineszenzspektrum. Da sich bei steigender Anregungs-
energie nur die Intensita¨t, nicht aber die energetische Lage dieser Strukturen vera¨ndert
(s. Abschnitt 6.3.1), sollte die folgende Betrachtung der Strukturen dieses Spektrums
auch auch fu¨r ho¨here Anregungsenergien gelten.
Im Vergleich von Absorptions- und Lumineszenzspektrum (EA=6.59 eV) in Abbildung
6.11 fa¨llt im U¨berlappbereich von 6.55 eV bis 6.65 eV die A¨hnlichkeit der mit gestri-
chelten Linien markierten Strukturen auf. Wie in Abschnitt 3.2.4 erla¨utert, wird das
Absorptionsspektrum im Allgemeinen durch die vibronischen U¨berga¨nge des angeregten
Zustands beeinflusst, das Emissionsspektrum dagegen durch die Schwingungszusta¨nde
des Grundzustands. A¨hneln sich nun die Strukturen beider Spektren wie im vorlie-
genden Fall, so deutet dies darauf hin, dass die Schwingungsquanten in Grund- und
angeregtem Zustand recht a¨hnlich sind.
Nach Vo¨ro¨s et al. ko¨nnen die Absorptionslinien bei 6.49 eV und 7.13 eV rydbergarti-
gen Zusta¨nden mit 3s bzw. 3p-Charakter zugeordnet werden [122]. Dabei stellt der
3s-artige Zustand den niedrigsten angeregten Zustand S1 ([(3σs) ← (σ2)]) dar [122].
Der 3p-artige Zustand soll hier als vierter angeregter Zustand S4 bezeichnet werden.
Diese Bezeichnung folgt aus den spa¨ter in diesem Abschnitt vorgestellten Rechnungen.
Der Zustand S1 wird von vibronischen U¨berga¨ngen im Bereich von 6.5 eV bis 7.13 eV
begleitet [122, 123]. Der hier zu betrachtende angeregte Zustand Admantans liegt da-
mit u¨ber dem Schwingungsgrundzustand von S1. Das Ausbeutespektrum (Abb. 6.7)
zeigt unterhalb von 6.59 eV nur geringe Lumineszenzanregung. Auch fu¨r eine direkte
Anregung des Schwingungsgrundzustands von S1 bei 6.5 eV zeigt sich in der Lumines-
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zenzausbeute nur geringe Resonanz.
Nach Filik et al. [120] lassen sich die Schwingungszusta¨nde des elektronischen Grundzu-
stands bei Diamantoiden nach ihren Frequenzen in 4 Kategorien einteilen. Schwingun-
gen im Bereich von 250 cm−1 bis 900 cm−1 entsprechen den Bewegungen der Kohlenstof-
fatome zueinander. Im Bereich von 900 cm−1 bis 1400 cm−1 sind CH-Wiegeschwingungen
und CH2-Drehschwingungen angesiedelt. CH2-Scherschwingungen finden sich zwischen
1400 cm−1 und 1600 cm−1 und CH-Streckschwingungen von 2800 cm−1 bis 3200 cm−1.
Die angeregte Schwingungsmode liegt bei etwa 879 cm−1. In Abbildung 6.12 sind den
Vibrationsmoden im Absorptionsspektrum von Landt [6] Wellenzahlen zugeordnet. Um
879 cm−1 finden sich zwei Moden, je eine bei 765 cm−1 und bei 951 cm−1. Bei der Ge-
genu¨berstellung von Lumineszenz- und Absorptionsspektrum wurde die A¨hnlichkeit
der Schwingungsquanten des ersten angeregten und des Grundzustands festgestellt.
Wird die Einteilung von Filik et al. [124] aufgrund dieser A¨hnlichkeit fu¨r eine erste
Abscha¨tzung auf den ersten elektronisch angeregten Zustand u¨bertragen, stellen die
beiden Moden Schwingungenzusta¨nde des Kohlenstoffka¨figs dar.
Abbildung 6.13 zeigt das Ergebnis aktueller Rechnungen fu¨r die schwingungsaufgelo¨ste
Anregung von S0 nach S1 an Adamantan. Die Rechnungen entstanden in Koopera-
tion mit der Arbeitsgruppe um Roland Mitric (Freie Universita¨t Berlin) durch Herrn
Jens Petersen. Zum Vergleich ist auch in dieser Abbildung wieder das Absorptionsspek-
trum von Landt et al. mit eingetragen (gestrichelte Linie). Unterhalb des berechneten
Spektrums sind verschiedenfarbig die drei Schwingungsprogressionen eingezeichnet, aus
deren U¨berlagerung sich der Rechnung nach die Schwingungsstruktur des Spektrums
ergibt. Der breite Untergrund des Spektrums resultiert aus einer Vielzahl, in unter-
schiedlichen Kombinationen angeregten, Schwingungsmoden. Die Tabellen in der Ab-
bildung identifizieren die zu den Peaks geho¨renden Schwingungsmoden und geben die
dazugeho¨rigen Frequenzen und deren Zusammensetzung (Main contribution) an. Die
Anteile sind hierbei ausgehend vom Schwingungsgrundzustand von S1 angegeben. Der
Ursprungszustand ist in allen Fa¨llen der Schwingungsgrundzustand des elektronischen
Grundzustands S0. 6
1 bedeutet, dass ein Schwingungsquant in Mode 6 angeregt wird.
Unterschiedliche Anteile sind durch Kommata getrennt, wa¨hrend Schra¨gstriche auf eine
gleichzeitige Anregung der Moden hinweisen. 391/61 steht demnach fu¨r die gleichzeitige
Anregung je eines Quants der Moden 39 und 6. In der Gegenu¨berstellung lassen sich
die Peaks a bis j aus der Rechnung gut den Linien im Absorptionsspektrum zuordnen.
Der fu¨r die Anregung interessante Peak in der Rechnung ist Peak c, nach der Rechnung
die Vibrationsmode 22 mit der Frequenz 898 cm−1. Die Schwingungsmode, u¨ber welche
die Lumineszenzanregung stattfand, ist den Rechnungen zufolge die Atmungsmode des
Kohlenstoffka¨figs [79].
Erga¨nzend zur Betrachtung der gerechneten Spektren soll die Vibrationsmode auch an-
hand der in Abbildung 6.14 dargestellten, berechneten Raman- bzw. Infrarotspektren
identifiziert werden. Die Spektren wurden im Rahmen dieser Arbeit mittels Dichte-
Funktional-Theorie (DFT) mit dem Hybridfunktional B3LYP Basissatz 6-311++(d,p),
unter Verwendung von Gaussian09, Revision A.02 berechnet [77]. Gezeigt werden das
Ramanspektrum des Adamantan-Grundzustands und das Infrarotspektrum des Ada-
mantan+-Kations. Der Grundzustand des Kations sollte hier eine gute Na¨herung fu¨r
den angeregten Zustand von Adamantan darstellen. Dies kann damit begru¨ndet wer-
den, dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des angeregte Elektrons in Rumpfna¨he fu¨r
den Fall eines Rydbergzustands sehr gering ist. Damit ist auch der Einfluss des Elek-
6.4. Betrachtung der einzelnen Spektren 91
Abbildung 6.14: Berechnetes Raman bzw. Infrarotspektrum fu¨r Adamantan und
Adamantan+. Eine Zuordnung ausgewa¨hlter Schwingungstypen findet sich in Tabelle 6.1.
trons auf die zur Berechnung der Schwingungsmoden wichtigen Bindungsenergien des
Rumpfes gering und kann in erster Na¨herung vernachla¨ssigt werden [71].
Tabelle 6.1 zeigt, dass fast alle der hier auftretenden Moden gut mit dem gerechne-
ten Kationspektrum in Einklang gebracht werden ko¨nnen. Der Schwingungszustand
mit der Frequenz von 951 cm−1 la¨sst sich dem Grundzustand zuordnen und geho¨rt zu
einer Kombination aus CH-Streck und CCC-Biegeschwingung. Der Zustand mit der
Frequenz von 2441 cm−1 kann dagegen keinem der beiden Spektren zugeordnet werden.
Shang et al. [125] fu¨hren diesen Zustand zwar in ihrer Arbeit auf, weisen diesem aber
keinen Schwingungstyp zu. Die Zuordnung der anderen Schwingungstypen wurde mit
dem Programm GaussView 5 vorgenommen [77]. Die in der Tabelle genannten Schwin-
gungstypen entsprechen den von Shang et al. und Filik et al. [125, 120] identifizierten.
Die verbleibende Schwingungsmode im Bereich der Anregungsenergie bei 765 cm−1 liegt
etwas niedriger als in der zuvor betrachteten Rechnung, entspricht jedoch nach Tabelle
6.1 auch wieder der Atmungsmode des Kohlenstoffka¨figs fu¨r den angeregten Zustand.
Im Folgenden soll die spektral aufgelo¨ste Lumineszenz diskutiert werden. Anhand des
gemessenen Lumineszenzspektrums in Abbildung 6.11 ist zu erkennen, dass zum Einen
ein direkter strahlender Zerfall aus dem angeregten Zustand zuru¨ck in den Grundzu-
stand erfolgt. Zum anderen deuten die Strukturen zwischen 6.6 und 6.5 eV auf strah-
lunglose Relaxation in niedrigere Schwingungszusta¨nde bis hin zu ν = 0 und einen
darauffolgenden strahlenden Zerfall in den Grundzustand. Die periodisch auftretenden
Strukturen unter 6.49 eV ko¨nnen sich aus einer vibronischen Progression ergeben. Ge-
mittelt ergibt sich im Lumineszenzspektrum ein Abstand von 160±5 meV, entsprechend
1290±40 cm−1, was zu einer CH2-Dreh- bzw. CH-Biegeschwingung des Grundzustands
passt.
Ein weiterer Peak findet sich im Lumineszenzspektrum (Abbildung 6.11) etwa 50 meV
u¨ber der Anregungsenergie. Diesem kann nach Tabelle 6.1 die Schwingungsmode mit
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Mode Freq.[cm−1] Adamantan Adamantan+ Schwingungstyp
A 470±30 x CC-biege
B 618±30 x CC-biege
C 765±30 x CC-biege (Atmung)
D 951±30 x CH-streck + CCC-biege Kombi
E 1265±30 x CH2-dreh, CH-biege
2441±30 CH-streck
G 2865±30 x CH-streck (symmetrisch)
Tabelle 6.1: Versuchsweise Zuordnung der beobachteten Schwingungsmoden. In den ersten
beiden Spalten finden sich die Modenbezeichnung nach Abbildung 6.14 und die zugeho¨rigen
Frequenzen. Spalte drei und vier geben an, ob die jeweilige Mode nach den Rechnungen Ada-
mantan oder dem Adamantan-Kation zugeordnet werden kann. Die fu¨nfte Spalte entha¨lt die
mit GaussView5 [77] vorgenommene Charakterisierung der Moden.
der Frequenz 1265 cm−1 (CH2-Dreh bzw. CH-Biegeschwingung) zugeordnet werden. Die
Intensita¨t betra¨gt 41 % der Linie bei 6.49 eV. Adamantan konnte aufgrund seines hohen
Dampfdrucks ohne Heizen in die Gasphase u¨berfu¨hrt werden, die Messungen erfolgten
somit bei Zimmertemperatur. Wird eine Boltzmannverteilung fu¨r die Besetzung der
Schwingungsmoden im Grundzustand angenommen, ergibt sich fu¨r eine Energie von
50 meV eine Besetzungswahscheinlichkeit von rund 13 %. Diese Struktur ko¨nnte dem-
nach als so genanntes Hotband betrachtet werden, andererseits sollte in diesem Fall
die Intensita¨t um den Faktor drei geringer sein.
Abbildung 6.15: Berechnete Moleku¨lorbitale fu¨r Adamantan. HOMO steht fu¨r das ho¨chste
besetzte Moleku¨lorbital im Grundzustand. LUMO und LUMO+1 zeigen die errechneten Mo-
leku¨lorbitale der ersten angeregten Zusta¨nde.



















1Peak     Main contribution
    a 0-0
    b 61
    c 211,241
    d 401,411
    e 411/61
    f 411/211,411/241 
    g 412,402,401/411
    h 421/61
    i 412/241
    j 401/412,402/411
















Abbildung 6.16: Berechnetes vibrationsaufgelo¨stes Emissionsspektrum fu¨r den U¨bergang
S0 ← S1 [121]. Die Linien unter dem Spektrum zeigen anhand der Farben die zugrunde liegen-
den Schwingungsprogressionen. Die gru¨ne Progression basiert dabei auf den Moden 40/41, die
schwarze auf Mode 6 und die blaue auf Mode 21. In den dargestellten Tabellen finden sich die
Frequenzen der Schwingungsmoden und ihre Besetzung.
Auch das Emissionsspektrum aus dem Schwingungsgrundzustand von S1 wurde schwin-
gungsaufgelo¨st durch die Gruppe von Roland Mitric berechnet. Die dabei verwende-
te Rechenmethode ist in Abschnitt 3.3 erla¨utert und lieferte fu¨r den Energiebereich
von 6.0 − 7.5 eV vier Singulettzusta¨nde. Abbildung 6.15 zeigt die berechneten Mo-
leku¨lorbitale des HOMO, des LUMO und des LUMO+1. Dabei stellt das HOMO das
ho¨chste besetzt Moleku¨lorbital des Grundzustands dar. Es existieren drei mo¨glich geo-
metrische Orientierungen der Orbitale, die sich jedoch aufgrund der hohen Symmetrie
von Adamantan in der Zustandsenergie nicht voneinander unterscheiden. Das LUMO
stellt die Moleku¨lorbitale fu¨r den ersten angeregten Zustand S1 dar, das LUMO+1
die Moleku¨lorbitale fu¨r den na¨chstho¨heren angeregten Zustand. Auch hier sind, wie in
Abbildung 6.15 gezeigt, drei Orientierungen im Raum mo¨glich. Aufgrund einer leich-
ten Geometriea¨nderung im angeregten Zustand, weisen die Zustandsenergien hier ge-
ringe Unterschiede auf. Dies wird durch die unterschiedlichen Bezeichnungen (S2 -
S4) ausgedru¨ckt. Das berechnete Emissionsspektrum fu¨r den U¨bergang S1 →S0 fin-
det sich in Abbildung 6.16. Auch hier resultiert das Spektrum aus der U¨berlagerung
verschiedener Schwingungsprogressionen. Diese sind, wie schon im Absorptionsspek-
trum, verschiedenfarbig aufgetragen. Der Abstand zwischen den Einzelpeaks der je-
weiligen Progression liegt bei 1287 cm−1, was nach Filik et al. [120] CH2-Dreh- bzw.
CH-Biegeschwingungen entspricht. Werden nun das gemessene und das gerechnete
Spektrum u¨bereinandergelegt, ergibt sich Abbildung 6.17. Dabei ist das gerechne-
te Spektrum um 174 meV blauverschoben dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
besonders ausgepra¨gten Strukturen des gemessenen Spektrums gut mit der Schwin-
gungsprogression, bestehend aus den Peaks a,d,g und j, u¨bereinstimmen. Gemittelt
ergibt sich hier bei den gemessenen Daten ein Abstand von 160±5 meV, entsprechend
1290±40 cm−1, zwischen den Strukturen, was sehr gut mit den berechneten 1287 cm−1
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Abbildung 6.17: Vergleich des gemessenen Lumineszenzspektrum von Adamantan mit dem
berechneten Emissionsspektrum fu¨r den U¨bergang S0 ← S1. Das gerechnete Spektrum ist zum
besseren Vergleich 174meV blauverschoben dargestellt. Die Vibrationsmoden a,d,g und j aus
der Rechnung (s. Abb. 6.16) sind im gemessenen Spektrum gut zu erkennen.
u¨bereinstimmt. Die Strukturen ko¨nnen also als vibronische Progression aus CH2-Dreh-
und CH-Biegeschwingungen interpretiert werden. Die beiden anderen aufgefu¨hrten Schwin-
gungsprogressionen sind im gemessenen Spektrum nur schwach ausgepra¨gt. Sie basieren
der Rechnung zufolge zusa¨tzlich auch noch auf Schwingungsmoden des Kohlenstoffske-
letts bei 459 cm−1, 993 cm−1 und 1069 cm−1.
Diamantan
Wie im letzten Abschnitt bei der Betrachtung Adamants, werden in Abbildung 6.18
Emissions- und Absorptionsspektrum fu¨r Diamantan gegenu¨bergestellt. Die Absorpti-
on weist, anders als bei Adamantan, im Bereich des U¨berlapps beider Spektren keine
deutliche Struktur auf. Die Energie der Absorptionsmerkmale bei 6.76 eV und 6.84 eV
wurde zur Anregung gewa¨hlt, da unterhalb dieser nur geringe Lumineszenzanregung
festgestellt wurde. Dieses Verhalten la¨sst sich u¨ber die Diamantanstruktur erkla¨ren.
Ausgehend vom hochsymmetrischen Adamantan fu¨hrt die Erweiterung um einen wei-
teren Kohlenstoffka¨fig zu Diamantan. Aus der Erweiterung ergibt sich eine Symmetrie-
erniedrigung von Td (Adamantan) zu D3d. Aus der D3d-Symmetrie folgt fu¨r Diaman-
tan die Schwa¨chung des 3s-artigen Zustands, wogegen der 3p-artige Zustand aufspaltet
[122]. Das wird im Absorptionsspektrum in Form der beiden Linien bei 6.76 eV und
6.84 eV sichtbar [123]. Diese beiden Linien finden sich auch im Lumineszenzausbeute-
spektrum (Abb. 6.7). Die Lumineszenzanregung Diamantans ist also erst u¨ber die 3p-
Zusta¨nde mo¨glich. Wie auch bei Adamantan, ergibt sich bei Anregung der 3p-artigen
Zusta¨nde ein wenig strukturiertes, breites Spektrum. Dessen maximale Intensita¨t liegt
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Abbildung 6.18: Gegenu¨berstellung von Absorption und Emission bei Diamantan. Die gestri-
chelten Linien markieren die Anregungsenergien. Absorptionsdaten nach Landt et al. [6].
bei 5.9±0.1 eV und die Breite, hier definiert durch den Abfall der Intensita¨t auf 50 %,
betra¨gt 0.8±0.2 eV.
Abbildung 6.19 zeigt die Multipeak-Anpassung des Spektrums unter Verwendung von
Kurven mit Voigt-Profil. Werden die Maxima der Kurven an der energetischen Position
der Schultern im Spektrum ausgerichtet, so la¨sst sich das Spektrum mit sieben Kur-
ven sehr gut darstellen. Die energetische Lage und die Absta¨nde zwischen den Kurven
sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. In der Tabelle finden sich auch die Werte fu¨r
den Fit des Diamantanspektrums mit EA=7.84 eV, auf dessen gesonderte Abbildung




























Abbildung 6.19: Fit des gemessenen Lumineszenzspektrums von Diamantan (EA=6.76 eV).
Die Fitkurven sind rot dargestellt, die Residuen blau, schwarz die gegla¨tteten Messwerte, grau
die Originaldaten.
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ist in beiden Fa¨llen innerhalb der Fehlergrenzen anna¨hernd konstant, im Durchschnitt
ergibt sich fu¨r die Anregung mit 7.84 eV mit 174 meV ein um 9 meV gro¨ßerer Abstand.
Diese Abweichung liegt jedoch innerhalb der Messungenauigkeit. Der durchschnittli-
cher Linienabstand fu¨r beide Spektren betra¨gt 170 meV. Wenn die Struktur auf eine
vibronische Progression zuru¨ckzufu¨hren ist, ergibt sich damit fu¨r die zugrunde liegende
Schwingungsmode eine Frequenz von etwa 1370 cm−1.
Die Frequenz dieser Schwingungsmode deutet nach der von Filik et al. fu¨r Diamantoide
vorgenommenen Einteilung der Schwingungstypen [120], auf eine CH2-Scherschwingung.
Auch fu¨r Diamantan wurde von Herrn Jens Petersen aus der Gruppe von Roland Mitric
(FU-Berlin) ein vibrationsaufgelo¨stes Lumineszenzspektrum berechnet. Das Ergebnis
findet sich zusammen mit dem gemessenen Spektrum (EA=6.76 eV) in Abbildung 6.20.
Die energetische Lage des gerechneten Spektrums orientiert sich an den Schultern des
gemessenen Spektrums und es ist um 40 meV rotverschoben dargestellt. Die Tabellen in
der Abbildung identifizieren die zu den Peaks geho¨renden Vibrationsmoden und geben
die dazugeho¨rigen Frequenzen und deren Zusammensetzung (Main contribution) an.
Die Nomenklatur entspricht der der Adamantanrechnungen. In der Gegenu¨berstellung
lassen sich die Peaks a, c, e und j aus der Rechnung den schwachen Schultern des Spek-
trums zuordnen. Die Rechnung zeigt, dass sich das Lumineszenzspektrum, wie auch
bei Adamantan, aus einer U¨berlagerung mehrerer Schwingungsprogressionen zusam-
mensetzt. Diese basieren hauptsa¨chlich auf den Schwingungsmoden 30 und 64 mit den
Frequenzen 1001 cm−1 bzw. 1391 cm−1 und sind in Abbildung 6.20 unter dem Spektrum
verschiedenfarbig dargestellt. Die Schwingungsmoden repra¨sentieren hier eine Kombi-
nation aus CH2-Scherschwingungen mit Schwingungen des Kohlenstoffka¨figs [79]. Dies
passt sehr gut zum Ergebnis des zuvor betrachteten Multipeakfits (1370 cm−1), auch
wenn der Fit nicht alle in der Rechnung ermittelten Schwingungsmoden zeigen kann.
Beim Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Spektrum fa¨llt auf, dass die
Schwingungsmoden der Scherschwingung in der Rechnung deutlich ho¨here Intensita¨ten
aufweisen und in Form schmalbandiger Strukturen im Spektrum auftauchen. Das ge-
messene Spektrum dagegen ist breit und zeigt abgesehen von schwachen Schultern keine
deutliche Struktur. Dieser Unterschied la¨sst sich aus der Rechnung erkla¨ren. Die Mo-
dellierung des ersten angeregten Zustands erfolgt u¨ber eine Optimierung der Geometrie
Anregung bei 6.76 eV Anregung bei 6.84 eV
Position Abstand Abstand Position Abstand Abstand
[eV] [eV] [cm−1] [eV] [eV] [cm−1]
I 5.225±0.005 - - 5.163±0.005 - -
II 5.388±0.005 0.163 1314±40 5.323±0.01 0.160 1290±40
III 5.551±0.005 0.163 1314±40 5.508±0.01 0.185 1492±40
IV 5.714±0.005 0.163 1314±40 5.688±0.01 0.180 1451±40
V 5.877±0.005 0.163 1314±40 5.863±0.01 0.175 1411±40
VI 6.042±0.005 0.165 1331±80 6.033±0.01 0.170 1371±40
VII 6.212±0.005 0.170 1371±40 6.208±0.01 0.175 1411±40
Mittelung 0.165 1331 0.174±0.03 1404
Tabelle 6.2: Gefittete energetische Position und Abstand der Strukturen in den Diamantan-
spektren fu¨r die Anregungsenergien EA=6.76 eV und Eexc=6.84 eV. Der Fit des Spektrums bei
einer Anregungsenergie von EA=6.76 eV ist in Abbildung 6.19 dargestellt.





















1Peak     Main contribution
    a 0-0
    b 301
    c 641
    d 301,641
    e 642
    f 302/641 
    g 301,642
    h 643
    i 302/642
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Abbildung 6.20: Vergleich von gerechnetem und gemessenem Lumineszenzspektrum von Dia-
mantan. Die energetische Lage des berechneten Spektrums ist um 40 meV zu niedrigeren Ener-
gien verschoben und orientiert sich an der Struktur des gemessenen Spektrums.
in Abha¨ngigkeit von der Zustandsenergie. Der in der Rechnung gefundene niedrigste
angeregte Zustand S1 entspricht nun dem aus Symmetriegru¨nden eigentlich verbotenen
3s-artigen Zustand bei 6.25 eV. Dieser weist in der Rechnung im angeregten Zustand
eine leicht vera¨nderte Struktur auf. Damit wa¨re ein Dipolu¨bergang fu¨r diesen Zustand
dann teilweise erlaubt. Aus diesem Grund wurde dieser Zustand in der Rechnung als S1
angenommen. Die na¨chstho¨heren angeregten Zusta¨nde S2 und S3 entsprechen den elek-
tronischen angeregten Zusta¨nden bei 6.76 eV und 6.84 eV, u¨ber die die Lumineszenz im
Experiment angeregt wurde. Fu¨r eine vollsta¨ndige schwingungsaufgelo¨ste Berechnung
des Emissionsspektrums aus diesen Zusta¨nden mu¨sste zuna¨chst die aus der Anregung
resultierende Besetzung der Schwingungszusta¨nde von S2 bzw. S3 bestimmt werden. Im
Anschluss mu¨sste die Besetzung der Schwingungszusta¨nde von S1 berechnet werden,
wie sie sich aus den, dem Emissionsspektrum zufolge, wahrscheinlich nicht strahlenden
U¨berga¨ngen S1 ←S2 bzw. S1 ←S3 ergibt. Aus dieser Besetzung wa¨re dann das Emissi-
onsspektrum fu¨r den U¨bergang S0 ←S1 zu berechnen. Die Anzahl und die verschiedenen
Zeitskalen der hierbei zu beachtenden U¨berga¨nge machen eine solche Berechnung der-
zeit extrem rechenintensiv und auch fehleranfa¨llig [79, 80]. Gleichzeitig erkla¨rt sich aus
dieser Betrachtung aber auch die breite und wenig strukturierte Form des Lumineszenz-
spektrums von Diamantan. Es ergibt sich eine Vielzahl an mo¨glichen U¨berga¨ngen, wenn
als Ausgangszustand fu¨r die Lumineszenz nicht nur der Schwingungsgrundzustand von
S1 betrachtet wird, sondern auch dessen Schwingungsmoden miteinbezogen werden.
Erfolgt ein Großteil dieser U¨berga¨nge strahlend, verbreitern sich die in der Rechnung
gezeigten Linien und in der U¨berlagerung ergibt sich ein breites, wenig strukturiertes
Spektrum.
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 Lumineszenz (EA=6.78eV) 
Abbildung 6.21: Gegenu¨berstellung von Absorption und Emission bei Triamantan. Absorp-
tionsdaten nach Landt et al. [6].
Triamantan
Triamantan stellt mit drei Adamantanka¨figen das gro¨ßte unter den niederen Diaman-
toiden dar. Abbildung 6.21 zeigt die Gegenu¨berstellung des Absorptions- und des Lumi-
neszenzspektrums fu¨r Triamantan. Das Absorptionsspektrum stammt aus der Arbeit
von Landt et al. [6]. Das Lumineszenzspektrum ist breit, die Struktur scheint hier
etwas sta¨rker ausgepra¨gt als bei Diamantan. Das Maximum des Spektrums liegt bei
5.86 eV±0.02 eV. Wie schon bei Adamantan, finden sich im U¨berlappbereich Struktu-
ren im Emissionsspektrum, die in der energetischen Lage gut zu den Strukturen des
Absorptionsspektrums passen. Im Vergleich ist die C2ν-Symmetrie Triamantans nied-
riger als die von Diamantan (D3h) und die Td-Symmetrie von Adamantan. Aus der
C2ν-Symmetrie folgt fu¨r Triamantan, dass der 3s-artige Zustand im Vergleich zu Dia-
mantan nicht so stark abgeschwa¨cht ist und sich im Absorptionsspektrum bei 6.06 eV
gut erkennen la¨sst.
Leider fu¨hrten Versuche das Emissionsspektrum von Triamantan schwingungsaufgelo¨st
Anregung bei 6.76 eV
Position eV Abstand ±0.02 eV Abstand in cm−1
I 5.19±0.01 - -
II 5.35±0.01 0.16 1290
III 5.53±0.01 0.18 1451
IV 5.70±0.01 0.17 1371
V 5.86±0.01 0.16 1290
VI 6.05±0.01 0.19 1532
VII 6.19±0.01 0.14 1129
Mittelung 0.167 1344
Tabelle 6.3: Gefittete energetische Position und Abstand der Strukturen im Triamantanspek-
trum (EA=6.76 eV). Der Fit aus sieben Einzelpeaks ist in Abbildung 6.22 dargestellt.



























Abbildung 6.22: Fit der Struktur des Lumineszenzspektrums von Triamantan bei einer Anre-
gung von 6.76 eV. Die Fitkurven sind rot dargestellt, die Residuen blau, schwarz die gegla¨tteten
Messwerte, grau die Originaldaten.
zu berechnen bisher nicht zum Erfolg. Der Hauptgrund dafu¨r liegt in der mit jedem
Admantanka¨fig zunehmenden Komplexita¨t der elektronischen Zusta¨nde und den dar-
aus resultierenden Dimensionen der zu betrachtenden Hyperpotentialfla¨chen [80]. Da
jedoch fu¨r Diamantan die Fitergebnisse gut zu den Rechnungen passen und anzuneh-
men ist, dass auch das Spektrum von Triamantan auf eine vibronische Progression
zuru¨ckgefu¨hrt werden kann, wurde das Triamantanspektrum wie in Abbildung 6.22 ge-
zeigt mittels Multipeakfit gefittet. Unter Verwendung von Peaks mit Voigt-Profil, la¨sst
sich das Spektrum wie schon bei Diamantan, in guter Na¨herung durch die U¨berlagerung
von sieben einzelnen Kurven darstellen. Die energetische Lage und die Absta¨nde der
Peaks zueinander sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Im Mittel ergibt sich ein Ab-
stand von 1344 cm−1 zwischen den Schultern. Diese Frequenz deutet, wie schon bei
Adamantan und Diamantan, nach der Einteilung von Filik et al. auf eine vibronische
Progression durch CH2-Scherschwingung bzw. CH-Biegeschwingungen. Nach den Be-
trachtungen in Bezug auf Adamantan und Diamantan ist davon auszugehen, dass auch
bei Triamantan der Struktur des Spektrums mehrere Progressionen zugrunde liegen und
diese sich wieder aus Kombinationen von Schwingungszusta¨nden des Kohlenstoffskeletts
mit CH2-Scherschwingung bzw. CH-Biegeschwingungen zusammensetzen.
6.4.2 Tetramantan- und Pentamantanisomere
Nachdem im letzten Abschnitt die Lumineszenzspektren der niederen Diamantoide
Adamantan, Diamantan und Triamantan genauer untersucht wurden, sollen in diesem
Abschnitt die Spektren der verschiedener Isomere Tetramantans und Pentamantans
betrachtet werden.
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Abbildung 6.23: Gegenu¨berstellung von Absorption und Emission bei [121]Tetramantan
(oben), [123]Tetramantan (Mitte) und [1(2)3]Tetramantan. Absorptionsdaten nach Landt [6].
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Tetramantan
Die Tetramantanisomere, bestehend aus je vier Adamantanka¨figen, lassen durch Hin-
zufu¨gen eines Adamantanka¨figs aus Triamantan ableiten. Abbildung 6.23 zeigt die Lu-
mineszenzspektren von [121]Tetramantan, [123]Tetramantan und [1(2)3]Tetramantan.
Diesen sind die jeweiligen Absorptionsspektren nach Landt [6] gegenu¨bergestellt. Die
drei Lumineszenzspektren a¨hneln in der Struktur den Spektren der niederen Diamantoi-
de. Sie setzten sich zusammen aus einem breiten Untergrund und je nach betrachtetem
Isomer unterschiedlich stark ausgepra¨gten Schwingungsstrukturen. Besonders deutlich
treten diese bei [1(2)3]Tetramantan auf, wogegen sie bei [121]Tetramantan am gering-
sten ausgepra¨gt sind. Diese geringe Intensita¨t der Strukturen bei [121]Tetramantan,
kann analog zu Betrachtung bei Diamantan, auf die Clustergeometrie zuru¨ckgefu¨hrt
werden. So gibt es bei [121]Tetramantan aufgrund der C2h-Symmetrie keinen dipoler-
laubten 3s-artigen Zustand, was auch im Absorptionsspektrum gut zu erkennen ist. In
der Folge ist auch hier eine deutliche Lumineszenzanregung erst bei ho¨heren Energien
mo¨glich und es ergibt sich, wie bei Diamantan, ein Spektrum mit wenig ausgepra¨gten
Strukturen. Auffa¨llig am Spektrum von [121]Tetramantan ist, im Vergleich zu den an-
deren Spektren, die zum Maximum bei 5.7 eV spitz zulaufende Form. Bei [123]Tetra-
mantan ist der 3s-artige Zustand symmetriebedingt (C2) nicht mehr streng dipolver-
boten. Dies ist im Absorptionsspektrum am schwach ausgepra¨gten Peak bei 5.96 eV zu
erkennen. Der Peak bei 6.07 eV kann einer Schwingungsmode dieses Zustands zugeord-
net werden. Die gestrichelten Linien zeigen, dass sich auch im Lumineszenzspektrum
von [123]Tetramantan an dieser Stelle Strukturen zeigen, was, wie bei Adamantan, auf
eine A¨hnlichkeit der Schwingungsquanten hindeutet. Bei [1(2)3]Tetramantan mit C3v-
Symmetrie sind 3s- und 3p-artige Zusta¨nde wieder deutlich ausgepra¨gt und finden sich
als Linien im Absorptionsspektrum bei 5.98 eV bzw. 6.4 eV. Bei [1(2)3]Tetramantan
und [123]Tetramantan erfolgt die Lumineszenz direkt aus dem Schwingungsgrundzu-
stand des ersten angeregten Zustands.
Wie schon bei den niederen Diamantoiden deuten das Auftreten und die gleichma¨ßige
Verteilung der Strukturen in den Lumineszenzspektren der Tetramantanisomere auf
eine den Spektren zugrunde liegende vibronische Progression. Um diese genauer zu be-
stimmen, wurden die Spektren mittels Multipeakfit angepasst. Die Darstellungen der
Anpassungen finden sich im Anhang A, Abbildung B.1. Die Spektren lassen sich durch
fu¨nf bis sieben u¨berlagerte Voigt-Profile gut darstellen. Tabelle 6.4 fasst die ermittelten
energetischen Positionen und den Abstand zwischen diesen zusammen. Bei [121]Te-
tramantan betra¨gt der Abstand im Mittel 200 meV entsprechend einer Frequenz von
[1(2)3]Tetramantan [123]Tetramantan [121]Tetramantan
E[eV] ∆E ∆E E[eV] ∆E ∆E E[eV] ∆E ∆E
±0.01 [eV] [cm−1] ±0.01 [eV] [cm−1] ±0.01 [eV] [cm−1]
I 5.300 - - 5.399 - - 5.302 - -
II 5.470 0.170 1371 5.549 0.150 1250 5.502 0.200 1613
III 5.630 0.160 1290 5.709 0.160 1290 5.702 0.200 1613
IV 5.780 0.150 1250 5.869 0.170 1371 5.902 0.200 1613
V 5.925 0.145 1169 6.029 0.160 1290 6.102 0.200 1613
Mittelung 0.156 1260 0.160 1290 0.200 1613
Tabelle 6.4: Gefittete energetische Positionen und Absta¨nde der Strukturen in den Spektren
der Tetramantanisomere.
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1613 cm−1. Fu¨r [123]Tetramantan ergibt sich ein Abstand von 160 meV (1290 cm−1) und
fu¨r [1(2)3]Tetramantan ist der gemittelte Abstand 156 meV entsprechend 1260 cm−1.
Dies weist nach der Einteilung von Filik et al.[120] wieder auf CH-Wiege- und CH2-
Drehschwingungsmoden hin. Ausgehend von den fu¨r Adamantan und Diamantan ge-
zeigten Rechnungen kann angenommen werden, dass den Spektren weitere Progressio-
nen zugrunde liegen, die auch auf Schwingungsmoden des Kohlenstoffskeletts basieren.
Diese lassen sich jedoch anhand der ermittelten Spektren durch die vorgenommenen
Anpassungen nicht zeigen.
Fu¨r [1(2)3]Tetramantan wurden Lumineszenzspektren bei drei verschiedenen Anre-
gungsenergien aufgenommen. Es ist deutlich zu erkennen, dass die energetische Lage
der Schwingungsstruktur unabha¨ngig von der Anregungsenergie ist (s. auch Abschnitt
6.3.1). Dabei fa¨llt die energetisch ho¨chste Linie der Emission immer mit der ersten
Linie des Absorptionsspektrums zusammen. Das bedeutet, dass auch ho¨her angeregte
Zusta¨nde zuerst strahlungslos in diese Zustand relaxieren und strahlende U¨berga¨nge
erst von diesem Zustand aus erfolgen.
Beim Vergleich der Spektren in Abbildung 6.23 und der zugeho¨rigen Clusterstruktur
der Isomere zeigt sich eine Abha¨ngigkeit der Schwingungsstruktur. Diese ist beim kom-
paktesten Isomer [1(2)3]Tetramantan am deutlichsten ausgepra¨gt, wa¨hrend sie sich bei
[121]Tetramantan, dem Isomer mit der gro¨ßten Ausdehnung, nur in Form schwacher
Schultern zeigt. Dieses Verhalten scheint dabei nicht von der Ordnung der Symmetrie
abzuha¨ngen, da das Spektrum von [123]Tetramantan, dem Isomer mit der geringsten
Symmetrie (C2), deutlich ausgepra¨gte Schwingungstrukturen zeigt. Bei einem solchen
Vergleich sollte aber auch beachtet werden, dass die Isomere mit unterschiedlichen
Energien angeregt wurden und sich auch daraus, wie in Abschnitt 6.3 gezeigt, Inten-
sita¨tsunterschiede der Schwingungsstrukturen ergeben.
6.4.3 Pentamantan
Fu¨r diese Arbeit wurden die drei Pentamantanisomere [1213]Pentamantan, [12(1)3]Pen-
tamantan und [1(2,3)4]Pentamantan untersucht. Die gemessenen Lumineszenzspektren
sind in Abbildung 6.24 dargestellt. Die Lumineszenzspektren sind den jeweiligen Ab-
sorptionsspektren nach Landt [6] gegenu¨bergestellt.
Alle gezeigten Spektren weisen die bereits von den anderen Diamantoiden bekann-
te Form eines breiten Untergrunds und Strukturen mit na¨herungsweise a¨quidistantem
Abstand zueinander auf. Die Strukturen sind bei allen drei Pentamantanisomeren deut-
lich ausgepra¨gt und zeigen sich in ihrer energetische Lage unabha¨ngig von der Anre-
gungsenergie. Das Absorptionsspektrum ist bei [1213]Pentamantan und [12(1)3]Pen-
tamantan im U¨berlappbereich nur nur schwach strukturiert. Das kann damit erkla¨rt
werden, dass die angeregten Zusta¨nde bei 5.85 eV fu¨r beide Isomere symmetriebedingt
eigentlich dipolverboten sind. Eine leichte Vera¨nderung der Clustergeometrie und damit
der Symmetrie im angeregten Zustand, kann dieses Dipolverbot jedoch teilweise aufhe-
ben, woraus sich die schwach ausgepra¨gte Struktur in den Absorptionsspektren ergeben
kann. [1(2,3)4]Pentamantan hat Td-Symmetrie. Der 3s-artige Zustand bei 5.92 eV ist
hier dipolerlaubt [122] und im Absorptionsspektrum deutlich zu erkennen. Die Struk-
turen zwischen 5.92 eV und 6.35 eV geho¨ren zu begleitenden Vibrationsmoden dieses
Zustands.
Auch bei den Pentamantanisomeren deuten das Auftreten und die gleichma¨ßige Ver-
teilung der Merkmale in den Lumineszenzspektren auf eine den Spektren zugrunde
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Abbildung 6.24: Gegenu¨berstellung von Absorption und Emission bei [1213]Pentamantan
(oben), PT (Mitte) und [1(2,3)4]Pentamantan . Absorptionsdaten nach Landt [6].
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[1(2,3)4]Pentamantan [12(1)3]Pentamantan [1213]Pentamantan
E[eV] ∆E ∆E E[eV] ∆E ∆E E[eV] ∆E ∆E
±0.01 [eV] [cm−1] ±0.01 [eV] [cm−1] ±0.01 [eV] [cm−1]
I 5.188 - - 5.348 - - 5.351 - -
II 5.308 0.120 968 5.428 0.080 645 5.351 0.155 1250
III 5.458 0.150 1210 5.528 0.100 807 5.506 0.155 1250
IV 5.613 0.155 1250 5.648 0.120 968 5.661 0.155 1250
V 5.768 0.155 1250 5.798 0.150 1210 5.816 0.155 1250
VI 5.923 0.155 1250 5.958 0.160 1290
VII 6.079 0.156 1258
Mittelung 0.149 1197 0.122 984 0.155 1250
Tabelle 6.5: Gefittete energetische Position und Abstand der Schwingungsstrukturen in den
Pentamantanspektren.
liegende Schwingungsprogression. Die energetische Lage der Merkmale in den Lumi-
neszenzspektren wurde daher mittels Multipeakfit durch Voigt-Profile angepasst. Die
graphischen Darstellungen der Anpassungen sind im Anhang A, Abbildung B.2 ge-
zeigt. Die Spektren lassen sich, wie schon bei Tetramantanisomeren, durch fu¨nf bis
sieben u¨berlagerte Voigt-Profile gut darstellen. Tabelle 6.5 zeigt die ermittelten ener-
getischen Positionen und deren Absta¨nde. Bei [1213]Pentamantan betra¨gt der Abstand
im Mittel 155 meV entsprechend einer Frequenz von 1250 cm−1. Fu¨r [12(1)3]Penta-
mantan ergibt sich ein durchschnittlicher Abstand von 122 meV (984 cm−1) und fu¨r
[1(2,3)4]Pentamantan ist der gemittelte Abstand 149 meV, entsprechend 1197 cm−1.
Dies weist nach der Einteilung von Filik et al.[120] auch fu¨r die Pentamantanisoeme-
re auf u¨berlagerte CH-Wiege- und CH2-Drehschwingungungsmoden hin. Aufgrund der
gerechneten Emissionsspektren fu¨r Adamantan und Diamantan ist anzunehmen, dass
den Spektren weitere Progressionen zugrunde liegen, die auch auf Schwingungsmoden
des Kohlenstoffskeletts basieren. Diese lassen sich jedoch anhand der ermittelten Spek-
tren durch die vorgenommenen Anpassungen nicht auflo¨sen.
Bei [1(2,3)4]Pentamantan zeigt sich im Lumineszenzspektrum noch eine weitere Be-
sonderheit. Wie schon bei Adamantan, tritt auch hier im Spektrum der niedrigsten
Anregungsenergie eine Linie deutlich oberhalb der Anregungsenergie auf, deren Inten-
sita¨t etwa 69 % der Linie bei 5.93 eV betra¨gt. Der Abstand zur Anregungsenergie ist
bei [1(2,3)4]Pentamantan jedoch mit etwa 100 meV doppelt so groß wie bei Adaman-
tan. Fu¨r ein Hotband ist dieser Abstand sehr hoch, und die Besetzungswahrschein-
lichkeit ist unter Annahme einer Boltzmannverteilung bei einer Probentemperatur von
162 ◦C mit 7 % um eine Gro¨ßenordnung zu gering, um das deutliche Auftreten die-
ser Linie zu erkla¨ren. Beim Vergleich der Spektren in Abbildung 6.24 und der zu-
geho¨rigen Clusterstruktur der Isomere zeigt sich wie schon bei den Tetramantaniso-
meren eine Abha¨ngigkeit der Schwingungsstruktur. Diese ist fu¨r beim kompaktesten
Isomer [1(2,3)4]Pentamantan am deutlichsten ausgepra¨gt. Bei [1213]Pentamantan und
[12(1)3]Pentamantan ist die Intensita¨t der Auspra¨gung der Schwingungsstrukturen et-
wa gleich. Diese beiden Isomere weisen etwa die gleiche Ausdehnung aber auch die
gleich Symmetrie (C1) auf, welche niedriger ist, als die Symmetrie von [1(2,3)4]Penta-
mantan (Td). Um zu pru¨fen, ob es sich hierbei um einen Symmetrieeffekt handelt oder
wie bei den Tetramantanisomeren vermutet eine Abha¨ngigkeit von der Ausdehnung der
Cluster besteht wa¨re es interessant [1212]Pentamantan zu untersuchen.



































































Abbildung 6.25: Lage der Lumineszenzspektren und Schwingungsstrukturen. Die gestrichel-
ten Linien geben die Stellen in den Spektren an, bei denen die Intensita¨t auf die Ha¨lfte abgefallen
ist. Die schwarze Linie zeigt die Entwicklung der optischen Bandlu¨cke nach [6].
6.5 Diskussion strahlender und nicht-strahlender Zerfa¨lle
Nachdem im letzten Abschnitt die einzelnen Spektren betrachtet wurden, soll es in
diesem Abschnitt darum gehen, anhand der dabei gewonnenen Erkenntnisse ein Mo-
dell fu¨r die Lumineszenz der Diamantoide zu entwickeln. Dazu werden zuna¨chst die
Lumineszenzeigenschaften der Diamantoide zusammengefasst. Im Anschluss wird ein
bestehendes Erkla¨rungsmodell fu¨r die strahlenden und nicht-strahlenden Zerfa¨lle bei
anderen Alkanen vorgestellt und entsprechend variiert. Das so entwickelte Modell muss
aus zwei Gru¨nden vorla¨ufig bleiben. Zum Einen lassen sich anhand der spektroskopi-
schen Daten nicht alle beteiligten strahlenden und nicht-strahlenden Prozesse aufzeigen.
Zum Anderen sind die Berechnung der elektronischen Zusta¨nde und damit eine Simu-
lation der beteiligten Zerfallskana¨le bisher nur sehr eingeschra¨nkt mo¨glich [79].
Die spektral aufgelo¨ste Lumineszenz zeigt fu¨r alle untersuchten Diamantoide ein a¨hn-
liches Verhalten. So ist das Spektrum immer zusammengesetzt aus einem breiten, struk-
turlosen Untergrund und Vibrationsstrukturen, deren Intensita¨t von der Anregungs-
energie abha¨ngt. Fu¨r niedrige Anregungsenergien zeigen sich diese Schwingungsstruk-
turen besonders intensiv. In Abbildung 6.25 ist die Lage der gemessenen Emission und
der Maxima in den Schwingungsstrukturen u¨ber der Ka¨figanzahl aufgetragen. Dabei
sind die Tetramantan- und Pentamantanisomere fu¨r eine besseren U¨bersicht leicht ver-
setzt zueinander in der na¨heren Umgebung der Ka¨figzahlen 4 bzw. 5 eingezeichnet. Die
gestrichelten Linien markieren den Energiebereich, in dem die Intensita¨t der Spektren
auf die Ha¨lfte abfa¨llt. Die rote Linie zeigt die Mitte dieses Bereichs, wobei diese nicht
unbedingt dem Maximum des Spektrums entspricht. Die Kreise geben die Lage der
Schwingungsstrukturen in den Spektren wieder. Die schwarze Linie zeigt die Entwick-
lung der optischen Bandlu¨cke nach Landt [6]. In der Abbildung ist zu erkennen, dass
sich die energetische Lage der Spektren mit zunehmender Ka¨figzahl leicht zu niedri-
geren Energien verschiebt. Diese Verschiebung um etwa 100 meV fa¨llt dabei deutlich
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Abbildung 6.26: Stark vereinfachtes hypothetisches Potentialschema zur Lumineszenz von
Cyclohexan nach Wickramaaratchi et al. [111].
geringer aus als die A¨nderung der optischen Bandlu¨cke mit ca. 600 meV. Das Zen-
trum der Lumineszenzspektren liegt jedoch immer unterhalb der optischen Bandlu¨cke.
Die Lage und der Abstand der Schwingungstrukturen variieren nicht nur mit der An-
zahl der Adamantanka¨fige, sondern auch unter den betrachteten Isomeren. Mit diesen
Unterschieden der Spektren zueinander ko¨nnen zwei Effekte ausgeschlossen werden.
Zuna¨chst kann damit eindeutig gezeigt werden, dass die Lumineszenz von den Dia-
mantoiden selbst und nicht von einer Verunreinigung durch Lo¨sungsmittelreste aus der
Destillation der Proben stammt. Weiter sprechen diese Unterschiede gegen eine Photo-
dissoziation der Diamantoide. Durch den gemeinsamen Aufbau aus Adamantanka¨figen
sollten bei allen Diamantoiden die gleichen Dissoziationsfragmente und entsprechend
sehr a¨hnliche Spektren entstehen.
Wickramaaratchi et al. [119] haben die Lumineszenz von Cyclohexan untersucht. Cy-
clohexan zeigt dabei, abgesehen von der fehlenden Schwingungsstruktur, ein a¨hnliches
Lumineszenzverhalten wie die hier untersuchten Diamantoide. Cyclohexan hat ein brei-
tes Lumineszenzspektrum, dessen energetische Lage, wie bei den Diamantoiden, un-
abha¨ngig von der Anregungsenergie ist [119, 116]. Jedoch verringert sich die Intensita¨t
der Lumineszenz sprunghaft, wenn die Anregungsenergie bei konstanter Temperatur
einen bestimmten Wert u¨bersteigt. Um dieses Verhalten zu erkla¨ren, schlagen Wickra-
maaratchi et al. in ihrem Modell, wie in Abbildung 6.26 vereinfacht dargestellt, einen
dissoziativen Zustand S2 vor, der den ersten angeregten Zustand S1 im Bereich der
unteren Vibrationszusta¨nde schneidet. Dies fu¨hrt zum Verschmieren der Linien des































Abbildung 6.27: Stark vereinfachtes Potentialschema zur Lumineszenz der Diamantoide.
Emissionspektrums im Kreuzungsbereich und erkla¨rt die strukturlose Form des Spek-
trums. Wird in diesem Modell die Anregungsenergie erho¨ht, zerfallen die so angereg-
ten Zusta¨nde entweder strahlungslos in die unteren Schwingungsniveaus von S1, oder
fu¨hren zur Dissoziation Cyclohexans in ein Carben- bzw. Alkylradikal sowie atomaren
bzw. molekularen Wasserstoff [119]. Wird die energetische Lage des Kreuzungspunktes
der angeregten Niveaus durch die Anregungsenergie u¨berschritten, so steigt die Wahr-
scheinlichkeit einer Dissoziation des Moleku¨ls sprunghaft an, und die Intensita¨t der
Lumineszenz verringert sich entsprechend [119].
Im Vergleich des Modells von Wickramaaratchi et al. mit der Lumineszenz bei den
Diamantoiden ergeben sich einige Unterschiede. So konnte fu¨r Diamantoide bei den
Messungen keine Photodissoziation festgestellt werden. Dann treten fu¨r niedrige Anre-
gungsenergien Schwingungsstrukturen auf, welche sich anhand des Modells von Wick-
ramaaratchi et al. nicht erkla¨ren lassen. Wie fu¨r Adamantan in Abschnitt 6.3.1 gezeigt
wurde, a¨ndert sich die energetische Lage des Spektrums auch nicht bei der Anregung
des zweiten elektronisch angeregten Zusta¨nds.
Ausgehend vom Modell nach Wickramaaratchi et al. zeigt Abbildung 6.27 ein stark
vereinfachtes zweidimensionales Potentialschema zur Erkla¨rung des Lumineszenzver-
haltens der Diamantoide. Da sich die Potentialverla¨ufe von mehratomigen Moleku¨len
bzw. Clustern korrekt nur mathematisch in Form von ho¨herdimensionalen Hyperpoten-
tialfla¨chen darstellen lassen, kann die Darstellung in Abbildung 6.27 dabei nur als Hilfe
dienen um die Idee zu veranschaulichen. In dieser Darstellung sind die Potentialkurven
der angeregten Zusta¨nde S1, S2 und S3 gegenu¨ber dem Grundzustand rechtsverschoben.
Aber nur S1 und S2 wiesen einen U¨berlapp zum Schwingungsgrundzustand von S0 auf.
Somit lassen sich auch nur S1 und S2 vertikal anregen und im Absorptionsspektrum
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nachweisen. S3 ist als fast dissoziativ angenommen und schneidet S1 und S2, wobei der
Kreuzungspunkt mit S1 oberhalb der untersten Schwingungsniveaus von S1 liegt. Wer-
den nun die unteren Schwingungsniveaus von S1 angeregt, ist eine direkte Relaxation in
Schwingungszusta¨nde des Grundzustand mo¨glich und es ergeben sich die beobachteten
Schwingungsstrukturen bei niedrigeren Anregungsenergien. Gleichzeitig ermo¨glicht die
Kreuzung von S1 und S3 den U¨bergang zwischen beiden Niveaus. Aus der breiten Form
von S3 und den daraus folgenden geringen Energieunterschieden der Vibrationszusta¨nde
von S3 ergibt sich bei strahlendem Zerfall ein breites wenig strukturiertes Spektrum.
Das Maximum dieses Spektrums liegt, aufgrund der Verschiebung zwischen S3 und S0,
bei einer Energie unterhalb der optischen Bandlu¨cke. Fu¨r ho¨here Anregungsenergien
steigt die Wahrscheinlichkeit des U¨bergangs von S1 nach S3, die Wahrscheinlichkeit
einer Schwingungsrelaxation in den Schwingungsgrundzustand von S1 wird dagegen
entsprechend geringer. Daraus ergibt sich im Spektrum eine Verringerung der Inten-
sita¨t der Schwingungsstrukturen bei zunehmender Intensita¨t des Untergrunds. Dieses
Verhalten entspricht sehr gut der in Abschnitt 6.3.1 gezeigten Lumineszenzentwicklung
bei Adamantan (s. Abbildung 6.10). Wird in diesem Modell die Lage der Potentiale
zueinander variiert und damit der Kreuzungspunkt von S3 mit S1 bzw. S2 verschoben,
so lassen sich damit auch weniger strukturierte Spektren, wie das von Diamantan, er-
kla¨ren.
Alternativ zu diesem Modell ko¨nnte die Struktur der Spektren auch eine U¨berlagerung
der Lumineszenz aus sehr vielen Niveaus darstellen. Dadurch, dass die Diamantoide ge-
heizt werden mussten, um sie fu¨r die Messungen in die Gasphase zu u¨berfu¨hren, ergibt
sich als Ausgangspunkt fu¨r die Absorption eine Besetzungsverteilung u¨ber verschie-
dene Schwingungsniveaus des Grundzustands. Damit werden auch bei der Anregung
viele verschiedene Schwingungsniveaus des angeregten Zustands bevo¨lkert. Durch die
bei ho¨heren Energien ho¨here Niveaudichte ergibt sich fu¨r diese eine sta¨rkere Energiever-
teilung auf verschiedene Vibrationen und eine Verbreiterung der Emissionslinien. Hier
wa¨re es sicher interessant, die spektral aufgelo¨ste Lumineszenz an kalten Diamantoiden,
z. B. in Form eines Gasstrahlexperiments, zu untersuchen.
Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Lumineszenz reiner Diamantoide im tiefen
UV-Spektralbereich. Dazu wurden zeit- und spektral aufgelo¨ste Messungen an Diaman-
toiden in der Gasphase durchgefu¨hrt und deren Ergebnisse analysiert. Die Messungen
wurden an der Synchrtronstrahlungsquelle BESSY II des Helmholtzzentrums Berlin
durchgefu¨hrt.
Die ermittelten Lebensdauern liegen zwischen 0.32 ns fu¨r [1(2,3)4]Pentamantan und
1.34 ns bei Adamantan und damit im gleichen Zeitbereich wie die Lebensdauern ket-
tenfo¨rmiger n-Alkane (zwischen 0.3 ns und 3.0 ns) und zyklischer Alkane, wie Cyclohex-
an (2.40±0.05 ns). Die Lebensdauer der Diamantoide verha¨lt sich dabei umgekehrt pro-
portional zur Anzahl der Kohlenstoffka¨fige. Es wurde gepru¨ft, ob es sich dabei um einen
Effekt der fu¨r gro¨ßere Cluster ho¨here Probentemperatur handelt, die notwendig ist, um
die Proben in die Gasphase zu u¨berfu¨hren. Wa¨hrend sich die ermittelten Lebensdauer-
werte durch eine Variation der Probentemperaturen bei Adamantan bzw. Diamantan
nur geringfu¨gig a¨ndern, ergeben sich im Vergleich zwischen Adamantan, Diamantan
und Triamantan bei gleicher Temperatur von 85◦C deutliche Lebensdauerunterschie-
de. Die Ergebnisse der zeitaufgelo¨sten Messungen an verschiedenen Tetramantan- und
Pentamantanisomeren zeigen keine messbare Symmetrie- bzw. Strukturabha¨ngigkeit
der Lebensdauer.
Der Einfluss der Wasserstoffpassivierung der Clusteroberfla¨che auf die Lebensdauer
wurde anhand verschiedener Adamantanderivate mit unterschiedlichem Deuterierungs-
grad untersucht. Die Teildeuterierung bei Adamantan-D4, d.h. es sind nur die vier an
tertia¨re Kohlenstoffatome gebundenen Wasserstoffatome durch Deuterium substituiert,
verringert die Lebensdauer deutlich von 1.34 ns (Adamantan) auf 1.25 ns (Adamantan-
D4). Die Substitution der restlichen Wasserstoffatome durch Deuterium verringert die
Lebensdauer nur noch geringfu¨gig. Fu¨r Adamantan-D16 wurde eine Lebensdauer von
τ=1.24 ns ermittelt. Interessant wa¨re hier sicherlich die Bestimmung der Lebensdauer
von Adamantan-D12, bei welchem nur die vier an tertia¨re Kohlenstoffatome gebunde-
nen Wasserstoffatome verbleiben. Erga¨be sich dabei im Vergleich zum undeuterierten
Adamantan nur eine geringe A¨nderung der Lebensdauer, wu¨rde dies auf eine besondere
Stellung dieser Wasserstoffatome hindeuten.
Die spektral aufgelo¨sten Messungen ergaben fu¨r die Diamantoide strahlende Zerfallspro-
zesse die denen der liniearen und zyklischen Alkanen a¨hneln. Dabei weisen die Dia-
mantoide gegenu¨ber den anderen Alkanen eine Besonderheit auf. Zusa¨tzlich zum brei-
ten strukturlosen Untergrund treten im Spektrum Strukturen auf, deren Intensita¨t
109
110 Kapitel 7. Zusammenfassung und Ausblick
abha¨ngig von der Anregungsenergie ist. Diese Strukturen sind bei geringer Anregungs-
energie am deutlichsten ausgepra¨gt und verschwinden fu¨r ho¨here Anregungsenergien.
Durch den Vergleich der gemessenen Spektren mit quantenchemischen Rechnungen
wurde gezeigt, dass es sich um Schwingungsstrukturen handelt. Diese resultieren aus
vibronischen Progressionen, basierend auf Schwingungen des Kohlenstoffgeru¨sts und
CH-Biege- bzw. CH2-Scherschwingungen. Die Diskussion der strahlenden und nicht-
strahlenden Zerfa¨lle fu¨hrte zu einem vorla¨ufigen Erkla¨rungsmodell, welches zwei kon-
kurrierende Zerfallsprozesse beinhaltet, deren U¨bergangswahrscheinlichkeit von der An-
regungsenergie abha¨ngt.
Fu¨r Adamantan wurde aus der gemessenen Lebensdauer und dem aus den quantenche-
mischen Rechnungen resultierenden U¨bergangsdipolmoment die Quanteneffizienz be-
stimmt. Es ergab sich ein Wert von 1.36 %, welcher deutlich gro¨ßer ist als die von
Landt [6] abgescha¨tzte untere Grenze der Quantenausbeute (0.1 %). Das Ergebnis liegt
deutlich unter den von Clay et al. [8] fu¨r kristalline Diamantoide ermittelten Werten
(zwischen 11.4 % fu¨r Diamantan und 25 % als generelle theoretische Abscha¨tzung).
In Hinblick auf zuku¨nftige Entwicklungen verspricht das im Aufbau befindliche La-
borexperiment interessante Ergebnisse. Durch die Verwendung eines OPO-Lasers zur
Anregung stehen deutlich mehr Photonen zur Verfu¨gung und der Monochromator kann
das Spektrum mit einer einzigen Messung vollsta¨ndig auf dem Detektor abbilden. Die
zu erwartenden Spektren sollten ein weiter verbessertes Signal-Rausch-Verha¨ltnis auf-
weisen, damit die Vibrationsstrukturen noch besser auflo¨sen und Details der Rela-
xation erkennen lassen. Einen ersten Vorgeschmack liefert bereits das in Abschnitt
6.2.1, Abbildung 6.5 gezeigte Spektrum von [1(2)3]Tetramantan, welches in wesentlich
ku¨rzer Messzeit aufgenommen wurde und in dem die Schwingungsstruktur deutlich
zu erkennen ist. Die derzeitige Entwicklung der quantenchemischen Rechenmethoden
ko¨nnte bald auch die schwingungsaufgelo¨ste Berechnung von Spektren fu¨r ho¨here Dia-
mantoide ermo¨glichen. Zusammen mit den Spektren aus dem Laborexperiment sollten
sich damit auch die strahlenden und nicht-strahlenden Zerfa¨lle besser verstehen lassen.
Denkbar wa¨re zudem die Messung der Lumineszenz an kalten Diamantoiden, z. B. in
Form eines Gasstrahlexperiments. Bei solch kalten Diamantoiden sollten ho¨here Schwin-
gungszusta¨nde nicht thermisch besetzt sein und die Anregung damit immer aus dem
Schwingungsgrundzustand erfolgen. Es wa¨re zu erwarten, dass in diesem Fall sowohl
das Absorptions- als auch das Emissionsspektrum scharfe, gut identifizierbare Linien
aufweist.
Funktionalisierte Diamantoide sind durch ihre einstellbaren elektronischen Eigenschaf-
ten bereits jetzt vielversprechende Kandidaten fu¨r die Verwendung in elektronischen
Bauteilen. Eine Erweiterung der Eigenschaften um die Mo¨glichkeit von Lumineszenz
wu¨rde sie sicher noch interessanter machen. Derzeitige Untersuchungen [118] pru¨fen,
welche funktionellen Gruppen das Lumineszenzverhalten der Diamantoide beeinflussen.
Interessant sind hier z. B. thiolisierte Diamantoide, bei welchen Berechnungen darauf
hindeuten, dass sie bei einer Gro¨ße von mehr als fu¨nf Kohlenstoffka¨figen vergleich-
bare Lumineszenz im tiefen UV-Spektralbereich aufweisen [126]. Solche thiolisierten
Diamantoide ko¨nnten in Form von SAMs in elektronischen Bauelementen Verwendung
finden.
Eine weitere interessante Idee ist die Erzeugung von Hybridclustern bei denen Dia-
mantoide, z. B. u¨ber eine Thiolgruppe, an Edelmetallcluster, z. B. aus Gold, gekoppelt
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werden. In solchen Hybridsystemen la¨sst sich die Kopplung zwischen Diamantoid und
Metallcluster u¨ber dessen Gro¨ße einstellen. Damit kann in solchen Hybridsystemen die
Lumineszenz mo¨glicherweise versta¨rkt [127], damit die Quantenausbeute gezielt beein-
flusst [128] und fu¨r potentielle Anwendungen vermutlich sogar gesteigert werden.












































































































Abbildung B.1: Fit der Struktur der Lumineszenzspektren von [121]Tetramantan (oben),
[123]Tetramantan (Mitte) und [1(2)3]Tetramantan (unten). Die Fitkurven sind rot dargestellt,



























































Abbildung B.2: Fit der Struktur der Lumineszenzspektren von [1213]Pentamantan (oben),
[12(1)3]Pentamantan (Mitte) und [1(2,3)4]Pentamantan (unten). Die Fitkurven sind rot darge-
stellt, die Residuen blau, schwarz die gegla¨tteten Messwerte, grau die Originaldaten.
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